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Resumo
Materiais leves de celulose são arranjos tridimensionais com propriedades in-
teressantes, tais como alta permeabilidade a fluidos e isolamento de som e calor, além
de densidade extremamente baixa. As estruturas leves de celulose mais exploradas na
literatura são os aerogéis, os criogéis e as espumas. Usualmente, os métodos para obter
estes materiais consistem em preparar dispersões de celulose e em secar com fluidos super-
críticos, por liofilização ou em fornos. Tendo em vista que as aplicações desses materiais
estão limitadas ao seu custo de produção, o objetivo deste trabalho foi produzir materiais
leves de forma mais econômica, utilizando fibras vegetais. Dois métodos para obter redes
celulósicas e lignocelulósicas foram utilizados. O processo para preparar materiais de
celulose utilizou polpa de eucalipto, parcialmente fibrilada por hidrólise ácida. As fibras
hidrolisadas foram dispersas em água, formando uma rede entrelaçada, que pode ser seca
de forma bem simples em um forno convencional, sem o uso de técnicas como secagem
supercrítica ou liofilização. As análises morfológicas mostraram uma matriz onde as fibras
estão distribuídas aleatoriamente e com densidade aparente de até 0,15 g/cm3. Os ensaios
mecânicos revelaram que os materiais leves de fibras de polpa de eucalipto possuem alta
resistência à compressão, com grande capacidade de absorver energia (360 kJ/m3), indi-
cando que esses materiais podem substituir espumas poliméricas de derivados de petróleo
em embalagens e em outras aplicações que demandam esforços compressivos. Já o método
para preparar materiais leves lignocelulósicos utilizou fibras de bagaço de cana-de-açúcar,
que foram tratadas com solução alcalina. As estruturas foram obtidas pela secagem de
dispersões de fibras de bagaço em solução aquosa de ácido cítrico. Estes materiais foram
reforçados covalentemente por ligações cruzadas formadas durante seu aquecimento e
as matrizes reticuladas apresentaram densidade aparente baixíssima (0,09 g/cm3). As
redes lignocelulósicas são naturalmente hidrofóbicas (θH2O = 117 °), sem a necessidade
de etapas de modificação superficial. Esta hidrofobicidade é atribuída à combinação da
presença de lignina residual, lignina reprecipitada e rugosidade. Além disso, quando
submetidos a tensões compressivas, os materiais leves de bagaço mostraram propriedades
de memória de forma e suas estruturas se mantiveram íntegras, quando imersas em água e
em óleo. As análises mostraram que os materiais lignocelulósicos de bagaço são promissores
para a extração seletiva de compostos hidrofóbicos em meio aquoso e para aplicações em
isolantes e embalagens protetivas. As abordagens utilizadas neste trabalho apresentaram
caminhos com apelo verde para o preparo de matrizes leves de fibras, baseados em etapas
escalonáveis.
Abstract
Cellulose lightweight materials are three-dimensional structures with interesting properties,
such as high fluid permeability and sound and heat insulation, as well as extremely low
density. Aerogels, cryogels and foams are the most explored cellulosic lightweight structures
in the literature. Usually, the methods to obtain these materials are based on preparing
cellulose dispersions, followed by drying using freeze-drying, supercritical fluids or ovens.
Considering that the applications of these materials are limited by the production cost,
the objective of this work was to produce lightweight materials of low cost, using vegetal
fibers. Two methods to obtain networks containing cellulose and lignocellulosic fibers were
used. The process to produce cellulose lightweight materials was based on eucalyptus pulp,
partially fibrillated by acid hydrolysis. The hydrolyzed fibers were dispersed in water,
forming an interlaced network that can be dried in a simple conventional oven, without
special techniques such as supercritical drying or freeze-drying. Morphological analyzes
showed a matrix where the fibers are randomly distributed, with an apparent density as
low as 0.15 g/cm3. Mechanical tests revealed that the fiber structures have high resistance
to compression and a great capacity to absorb energy (360 kJ/m3), indicating that these
lightweight materials can replace polymeric foams derived from fossil fuels in packaging
and in other applications requiring compressive resistance. In turn, the method to prepare
lignocellulosic materials used sugarcane bagasse fibers that underwent an alkaline treatment.
These structures were obtained by drying a bagasse fiber dispersion in an aqueous solution
of citric acid. The materials were covalently reinforced through the cross-linking obtained
by heating and those cross-linked matrices had very low apparent density (0.09 g/cm3). The
lignocellulosic networks were naturally hydrophobic (θH2O = 117 °), without any further
chemical modification. The hydrophobicity is attributed to the combination of residual
lignin, redeposited lignin and roughness. Besides this, the cross-linked fiber networks
showed shape recovery properties under compressive stress, high absorption capacity,
and mechanical resistance when immersed in water and oil. The results demonstrated
that those lignocellulosic materials are promising for selective removal of hydrophobic
compounds in aqueous environments, as well as in a range of insulating and packaging
products. The approaches used in this work showed new paths with green appeal for the
preparation of lightweight fiber matrices, based on scalable steps.
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Capítulo 1
Introdução aos materiais leves
Esta tese abordará conceitos e dados relacionados a materiais leves de celulose
em um texto dividido em cinco capítulos. Este primeiro capítulo traz informações sobre os
materiais leves de celulose apresentados na literatura. A estrutura desses materiais pode
ser formada pelo arranjo de fibras de celulose, nanofibras de celulose (CNF), nanocristais
de celulose (CNC) e moléculas regeneradas deste biopolímero. Estes componentes serão
abordados no texto, relacionando-os com suas formas físicas e os processos utilizados para
obtê-los. As classes de materiais leves de celulose serão apresentadas, incluindo os aerogéis,
os criogéis e as espumas de celulose. As estruturas e as propriedades desses materiais serão
vistas em conjunto com os métodos usados para preparar suas redes celulósicas.
O segundo capítulo (Propriedades de estruturas celulósicas e lignocelulósicas)
discorre sobre a composição química e organização dos componentes de estruturas de
celulose e lignina, incluindo suas formas nativas (em biomassas vegetais) e após processos
químicos e físicos. A estrutura do bagaço de cana-de-açúcar, biomassa alvo deste trabalho,
será apresentada em conjunto com suas principais aplicações e processos atuais para isolar
suas fibras e partículas de celulose. Serão abordadas propriedades de superfície da celulose
e da lignina e as principais reações para modificar a molhabilidade e para reticular redes
celulósicas.
O terceiro e o quarto capítulos abordam a metodologia e os principais resultados
obtidos nos novos métodos de obtenção de materiais leves de fibras vegetais que foram
desenvolvidos neste trabalho. No terceiro (Materiais leves celulósicos de polpa de eucalipto),
será apresentada a metodologia para preparar materiais leves a partir de uma polpa de
celulose de eucalipto. Os materiais foram obtidos através de etapas simples e sem aditivos,
formando redes de celulose com organização anisotrópica. O capítulo quatro (Materiais
leves lignocelulósicos de bagaço de cana-de-açúcar) engloba um método desenvolvido para
obter redes hidrofóbicas contendo celulose e lignina a partir do bagaço de cana-de-açúcar,
bem como as propriedades dos materiais leves preparados. Por fim, as principais conclusões
e as perspectivas deste trabalho serão apresentadas no quinto capítulo.
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1.1 Formas de celulose
A celulose é o biopolímero mais abundante na natureza, onde é encontrada
como componente da parede celular de plantas. As cadeias de celulose são formadas por
monômeros de celobiose, que são constituídos por dois grupos anidroglicose (C6H10O5),
unidos por ligação glicosídica β-(1→4). A estrutura linear e uniforme das cadeias de
celulose forma arranjos altamente organizados com interações intra e intermoleculares de
van der Waals e ligações de hidrogênio (MEDRONHO et al., 2012). De acordo com o
posicionamento de suas cadeias, o polímero se organiza em diferentes arranjos cristalinos,
sendo que as formas nativas combinam os arranjos Iα (triclínico) e Iβ (monoclínico) (PARK
et al., 2010), com maior contribuição de celulose Iα em celuloses de bactérias e algas,
enquanto o arranjo Iβ é mais abundante em substratos lignocelulósicos como algodão e
madeira (KLEMM et al., 2004; ZUGENMAIER, 2008).
Para aplicações práticas, a celulose pode se apresentar em diferentes formas, por
exemplo, empacotada em arranjos de fibras, como em sua forma nativa; ou como moléculas
individuais em um de seus solventes; ou, ainda, na forma de suas estruturas nanométricas,
CNC e CNF (Figura 1.1). As fibras de celulose são estruturas com diâmetro entre 12 µm e
600 µm e comprimento que pode variar desde 0,8 mm, como nas fibras de algodão, a até
2,3 mm, como nas de cânhamo (DUFRESNE, 2012; VERVERIS et al., 2004). Dependendo
de sua fonte, as fibras podem apresentar alta resistência a esforços mecânicos, com módulo
de Young que pode variar de 5 GPa (fibras de algodão) e atingir até 128 GPa, em fibras
de rami (DUFRESNE, 2012).
Figura 1.1: Representação gráfica das estruturas de celulose: nanocristais de celulose
(CNC); nanofibras de celulose (CNF); fibras e seu monômero, celobiose.
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Os usos das fibras de celulose abrangem tecidos, como o algodão e o linho,
substratos e embalagens, como o papel e o papelão, material de reforço em compósitos, e
também a utilização como matéria-prima na produção de termoplásticos e polieletrólitos
(KLEMM et al., 2004). Como fase de reforço em polímeros, além do módulo de Young
equivalente ao de fibras de vidro (80 GPa), a estrutura e a composição orgânica conferem
leveza às fibras de celulose, que possuem densidade entre 1,3 e 1,6 g/cm3, enquanto que as
de vidro têm densidade em torno de 2,5 g/cm3 (LI et al., 2007). Industrialmente, milhões
de toneladas de fibras de celulose são extraídas por polpação de madeiras. Os processos
que geram polpas com grau de pureza para papéis, por exemplo, produzem anualmente
cerca de 167 milhões de toneladas de fibras celulósicas (BAJPAI, 2018).
A polpação de uma matriz lignocelulósica envolve processos mecânicos e químicos
que extraem a lignina da biomassa, isolando fibras celulósicas com teores de lignina na
faixa de 1,5 a 5% em massa. Destes processos, o mais utilizado é o kraft, que corresponde
a cerca de 77% da produção industrial de fibras (BAJPAI, 2018). O método kraft utiliza
tratamentos com solução de hidróxido e sulfito de sódio sob temperatura de cerca de 170 °C
(RAGAUSKAS et al., 2006). Dentre os processos mais verdes para polpação estão os
hidrotérmicos, os que aplicam explosão a vapor, os do tipo organossolve (água e solventes
orgânicos), os mecânicos e as combinações destes. Os processos químicos geralmente
apresentam maiores rendimentos de polpação e fibras longas. Já os processos físicos de
separação da celulose acarretam a redução da razão de aspecto das fibras (BAJPAI, 2018).
As nanopartículas de celulose são formas do polímero com ao menos uma dimensão
nanométrica. As CNF são nanoestruturas flexíveis, formadas por domínios amorfos e
cristalinos, com diâmetro de alguns nanômetros e comprimento acima de 1 µm (Figura
1.2(a)). Já os CNC são partículas rígidas, obtidas tipicamente com formato de bastões com
diâmetro de alguns nanômetros (5 a 20 nm) e comprimento entre 100 e 200 nm (Figura
1.2(b)) (SIQUEIRA et al., 2010; ŠTURCOVÁ et al., 2005). As nanoceluloses são atrativas
para aplicações em diversos processos, pois tanto os CNC quanto as CNF são dispersáveis
em água ou em solventes orgânicos.
Devido à alta razão de aspecto das CNF, estas nanopartículas podem formar
redes entrelaçadas em concentrações tão baixas quanto 0,125% em massa (PÄÄKKÖ et
al., 2007). Dessa forma, as nanofibras podem atuar como agentes reológicos para géis
(FRANCE et al., 2017), nos quais são eficientes em aumentar a viscosidade do sistema
e propiciar propriedades não-newtonianas ao fluído como a diminuição da viscosidade
aparente com a aplicação da tensão (afinamento por cisalhamento, do inglês shear thinning)
(AULIN et al., 2010). A variação da viscosidade em função da tensão aplicada facilita
o processamento industrial das CNF e de formulações que as contêm. As propriedades
reológicas desses fluídos não-newtonianos facilitam a aplicação de produtos como tintas
e revestimentos e também são vantajosas para o uso em produtos comercializados em
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Figura 1.2: Micrografias de nanoestruturas de celulose: (a) imagem de microscopia de
força atômica (AFM) de CNF obtidas de bagaço de cana-de-açúcar, adaptada de Pinto et
al. (2019); (b) imagem de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) de CNC obtidos de
capim elefante, adaptada de Nascimento e Rezende (2018).
embalagens de sachês e de tubos flexíveis, bem como em fluídos usados na área médica,
aplicados por injeção (BHATTACHARYA et al., 2012).
Quando as CNF são secas na forma de filmes, os substratos apresentam baixa
permeabilidade a oxigênio (AULIN et al., 2010), de forma que estas nanoestruturas podem
ser usadas como barreira em embalagens multicamadas (CHINGA-CARRASCO et al.,
2013) ou quando dispersas em matrizes poliméricas (WANG et al., 2017). Tipicamente,
as CNF têm módulo de Young em torno de 100 GPa (DUFRESNE, 2012) e podem ser
incorporadas em nanocompósitos para aumentar a resistência à tração de polímeros como,
por exemplo, poli(álcool vinílico) (ENDO et al., 2013) e poli(ácido lático) (FENG et al.,
2017). Além disso, as nanofibras também têm sido investigadas como agentes estabilizantes
de emulsões de óleo em água, onde a adsorção das partículas coloidais entre fases hidrofílicas
e hidrofóbicas pode ajudar a prolongar a estabilidade de dispersões (CERVIN et al., 2015).
A partir de uma polpa de celulose, as nanofibras podem ser obtidas por aplicação
de altas taxas de cisalhamento em equipamentos pressurizados, como microfluidizadores,
homogeneizadores e moinhos (DUFRESNE, 2017). Para facilitar a nanofibrilação e
reduzir o alto consumo de energia dos processos mecânicos envolvidos, a celulose pode ser
previamente oxidada com catálise por n-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) (SAITO
et al., 2006). A oxidação ocorre preferencialmente na superfície da fase cristalina da
celulose, convertendo a hidroxila ligada ao carbono 6 do anel glicosídico a aldeído (Equação
1.1). Na sequência, os aldeídos são oxidados a carboxilatos, introduzindo cargas negativas
à estrutura (SAITO; ISOGAI, 2006). A presença de cargas na superfície das fibrilas da
celulose aumenta o espaçamento entre suas unidades por repulsão eletrostática, facilitando
a fibrilação do substrato. Além disso, após a obtenção das CNF, as cargas superficiais são
importantes para manter as partículas dispersas e afastadas.
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(1.1)
Além da oxidação, para obter CNF, outros pré-tratamentos também podem ser
combinados à desfibrilação mecânica como a hidrólise ácida (ZIMMERMANN et al.,
2004) e a hidrólise enzimática (PÄÄKKÖ et al., 2008). A literatura contempla rotas
de isolamento de CNF de diferentes biomassas como polpa de eucalipto (TONOLI et al.,
2012), madeira de pinus (ABE et al., 2007), algodão (TEIXEIRA et al., 2011) e bagaço de
cana-de-açúcar (CAMPOS et al., 2013). Um trabalho recente do nosso grupo de pesquisa
mostrou que o bagaço de cana-de-açúcar é pouco recalcitrante e suas fibras podem ser
nanofibriladas utilizando somente oxidação mediada por TEMPO, sem a necessidade da
aplicação de tensões mecânicas intensas (PINTO et al., 2019).
A outra classe de nanopartículas de celulose, os CNC, é caracterizada por sua
estrutura cristalina e rígida, com módulo elástico da ordem de 140 GPa. Os CNC têm
sido explorados para o desenvolvimento de nanocompósitos, nos quais podem controlar
propriedades mecânicas, nuclear a cristalização da matriz e intensificar as propriedades de
barreira, entre outras (FERREIRA et al., 2018). Os nanocristais podem atuar como fase de
reforço mecânico em matrizes poliméricas como poli(acetato de vinila) (WAY et al., 2012),
poli(estireno-co-butadieno) (DAGNON et al., 2012) e poli-(ε-caprolactona) (GERMINIANI
et al., 2019). A resistência mecânica combinada a propriedades de barreira física à
permeação de oxigênio tornam os CNC candidatos interessantes para o desenvolvimento de
embalagens (AZEREDO et al., 2017). Ainda como barreira ao oxigênio, os CNC podem
ser aplicados como uma camada sobre filmes de poli(tereftalato de etileno), poliamida
e celofane (LI et al., 2013). Além disso, os nanocristais também podem aumentar a
estabilidade de emulsões de óleo em água, quando combinados a outras macromoléculas
em uma interface líquida (HU et al., 2016; ZHANG et al., 2019). Outra aplicação em
ascensão é a obtenção de materiais de celulose com baixíssima densidade, nos quais as
nanopartículas são arranjadas em forma de redes (FRANCE et al., 2017; LAVOINE;
BERGSTRÖM, 2017).
Os nanocristais podem ser isolados de diferentes polpas celulósicas como a de
eucalipto (TONOLI et al., 2012), abeto (BECK-CANDANEDO et al., 2005), sisal (BRITO
et al., 2012), bagaço de cana-de-açúcar (TEIXEIRA et al., 2011) e algodão (MARTINS et
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al., 2011). Os nanocristais também podem ser isolados de celulose proveniente de bactérias
(GEORGE et al., 2012) e tunicatos (ZHANG et al., 2017) e, geralmente, estes são mais
longos que os de fontes vegetais, atingindo extensão de até alguns micrômetros devido à
alta cristalinidade das fibras (DUFRESNE, 2012).
A celulose é naturalmente semicristalina e seus domínios amorfos e cristalinos
apresentam cinéticas de hidrólise distintas. As regiões amorfas são menos densas e,
portanto, mais acessíveis aos íons hidrônio. O ataque ácido provoca a quebra hidrolítica
das ligações glicosídicas e, como a cinética é mais rápida nos domínios amorfos, o processo
isola partículas altamente cristalinas (Figura 1.3). A hidrólise é geralmente realizada em
meio concentrado com ácidos minerais fortes como o sulfúrico (tipicamente a 64% m/m) e
o clorídrico (9 a 15% m/m). Outros ácidos como o fosfórico e o nítrico também podem
isolar os nanocristais (DUFRESNE, 2012). Além de ácidos minerais concentrados, o
processo também pode ser realizado em condição mais branda, utilizando uma combinação
dos ácidos cítrico e clorídrico (YU et al., 2016) ou mesmo sob ação de enzimas celulases
(DOMINGUES et al., 2016; ROVERA et al., 2018).
Figura 1.3: Representação esquemática da hidrólise ácida de uma fibrila de celulose com
domínios cristalinos e amorfos. A hidrólise consome os domínios amorfos da celulose mais
rapidamente e, assim, isola os CNC.
O ácido sulfúrico é o mais empregado para a produção de CNC em escala la-
boratorial e também em processos industriais, como o da empresa CelluForce, que é a
maior produtora mundial de CNC atualmente (1 ton/dia) (KARGARZADEH et al., 2017a;
PLACKETT; IOTTI, 2013). Para estabilidade de dispersões, a hidrólise com H2SO4 é
vantajosa, pois adiciona grupos sulfatos na superfície das partículas. Em pH neutro, a
carga negativa desses grupos promove repulsão eletrostática entre os CNC, aumentando
a estabilidade de suas dispersões em meio aquoso (KLEMM et al., 2011). No entanto,
a presença de grupos sulfato diminui a estabilidade térmica dos cristais, cuja tempera-
tura de degradação varia entre 150 e 270 °C, sendo que este efeito pode comprometer o
processamento com termoplásticos (VANDERFLEET et al., 2019).
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As principais aplicações das partículas de celulose, bem como sua faixa de ta-
manho, cristalinidade e módulo de Young estão organizados na Tabela 1.1. As fibras
são principalmente utilizadas em papéis, embalagens e compósitos (BAJPAI, 2018; DU-
FRESNE, 2008), enquanto que as aplicações de nanoestruturas de celulose ainda estão sob
investigação e se concentram principalmente em nanocompósitos, filmes flexíveis, criogéis
e agentes reológicos (SIQUEIRA et al., 2010; AULIN et al., 2010; BHATTACHARYA et
al., 2012; FRANCE et al., 2017).
Tabela 1.1: Quadro comparativo entre as principais formas de celulose: tamanho, cristalini-
dade, módulo de Young e aplicações (DUFRESNE, 2012; KLEMM et al., 2004; SIQUEIRA
et al., 2010; HAMAD; HU, 2010; KARGARZADEH et al., 2017b)
Além das formas de celulose com dimensões bem definidas, há outros formatos
complexos que abrangem as nanoceluloses ciliadas (do inglês, hairy) (VEN; SHEIKHI,
2016) e as nanoredes de celulose (ISOGAI; ZHOU, 2019). As nanoceluloses ciliadas são
partículas com comprimento e diâmetro nanométricos, formadas por domínios cristalinos,
com cadeias amorfas nas extremidades (Figura 1.4(a)). Este formato pode ser obtido por
oxidação com periodato, que abre o anel glicosídico, oxidando os carbonos das posições 2
e 3 do anel a aldeídos (Equação 1.2) (CODOU et al., 2015). Como na hidrólise ácida, a
reação ocorre preferencialmente na fase amorfa do polímero e pode quebrar suas cadeias,
isolando unidades cristalinas rígidas, com cadeias solúveis de celulose oxidada (dialdeído
celulose) nas pontas (VEN; SHEIKHI, 2016). Na imagem de TEM, as nanoceluloses ciliadas
aparecem como bastões com dimensões nanométricas cuja morfologia é similar a dos
CNC (Figura 1.4(c)) (VEN; SHEIKHI, 2016; YANG et al., 2015). Todavia, os autores
verificaram a presença de ramificações na superfície das partículas através de estudos de
adição de co-solventes e medidas de tamanho por DLS (YANG et al., 2015).
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Figura 1.4: Nanoestruturas de celulose ciliada e nanorede: (a) e (b) representações
esquemáticas de Ven e Sheikhi (2016) e Isogai e Zhou (2019); (c) e (d) imagens de TEM de
nanoceluloses denominadas ciliadas (YANG et al., 2015) e de uma nanorede de celulose
(SAITO et al., 2007), respectivamente.
(1.2)
As nanoredes são obtidas como produto da oxidação de fibras de celulose mediada
por TEMPO, como a realizada para o isolamento de CNF, porém sem o emprego de
cisalhamento mecânico. A oxidação separa as fibrilas da estrutura da celulose por repulsão
eletrostática (Equação 1.1), permitindo a formação de redes com unidades de diâmetro
nanométrico (Figura 1.4(b)). Em imagens de TEM das nanoredes é possível identificar
fibrilas com diâmetro nanométrico, que se assemelham às dispersões concentradas de CNF.
Macroscopicamente, é possível distinguir as estruturas, pois as dispersões aquosas das
nanoredes são translúcidas, enquanto as de CNF são transparentes (ISOGAI; ZHOU, 2019).
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Além de formas isoladas de biomassa vegetal, as nanoestruturas de celulose tam-
bém podem ser produzidas por bactérias, na forma de fibrilas com diâmetro nanométrico.
Uma vantagem da celulose bacteriana (BC) é sua composição livre das outras macro-
moléculas de origem vegetal, a hemicelulose e a lignina. Dessa forma, não é necessário
aplicar etapas químicas para isolar a celulose. Devido à sua pureza, a BC é especialmente
compatível com uso como aditivo de alimentos, embalagens de alimentos e biomateriais
para aplicações médicas (AZEREDO et al., 2019; RAJWADE et al., 2015). Atualmente, as
aplicações desse tipo de celulose são limitadas ao custo de produção e, neste sentido, meios
de cultura alternativos, contendo sucos de frutas ou melaços, são propostos (AZEREDO
et al., 2019).
Por fim, as cadeias de celulose também podem ser aplicadas como unidades
individuais, em solução. Para que a celulose seja solubilizada, geralmente é necessário
adicionar grupos polares à sua molécula, pois o polímero não é solúvel em água ou em
solventes orgânicos tradicionais (MEDRONHO; LINDMAN, 2014). Dentre os processos
que formam derivados de celulose com grupos polares, o mais conhecido é de produção de
viscose. O processo se baseia na formação de xantato de celulose (-OS−2 ) e, em seguida,
a molécula derivada é solubilizada em solução de hidróxido de sódio (3-4 % em massa)
(WOODINGS, 2001). Os métodos para a solubilização de celulose sem derivações se
baseiam, principalmente, em soluções aquosas de hidróxido de sódio concentrado ou em
líquidos iônicos, como os cloretos de 1-alil-3-metilimidazólio e de 1-butil-3-metilimidazólio
(MEDRONHO; LINDMAN, 2015).
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1.2 Materiais leves de celulose
Estruturas leves e tridimensionais podem ser formadas por diferentes unidades
de celulose com tamanhos que vão da ordem de fibras micrométricas até nível molecular,
com cadeias regeneradas de soluções (FRANCE et al., 2017; LAVOINE; BERGSTRÖM,
2017; NECHITA; NAˇSTAC, 2018). A organização da estrutura do material depende da
forma de celulose que o compõe, bem como do modo pelo qual a celulose foi dispersa
no sistema (solventes ou fases) e da maneira pela qual a fase contínua, que é o solvente,
foi removida da dispersão. De acordo com a estrutura da matriz, estes materiais podem
apresentar propriedades como leveza (densidade baixíssima) (LAITINEN et al., 2017;
YANG; CRANSTON, 2014), área superficial elevada (KOBAYASHI et al., 2014; LIU et
al., 2017; SEHAQUI et al., 2011), alta permeabilidade a fluidos (MADANI et al., 2014),
capacidade de absorção de energia mecânica (SEHAQUI et al., 2011) e de som (PÖHLER
et al., 2016).
Desconsiderando as diferenças estruturais, em uma terminologia geral, os materiais
leves de celulose podem ser categorizados como sólidos porosos. A definição genérica de
um sólido poroso é um constituinte sólido misturado a vazios (DAVISON, 2008). Este tipo
de arranjo confere ao material leve de celulose propriedades distintas de seu constituinte
de sustentação, a celulose. Em uma análise preliminar, começando por seu aspecto visual,
é possível notar as diferenças. A presença de cavidades preenchidas por ar faz com que o
volume aparente, isto é, o volume macroscópico do objeto, seja ordens de grandeza maior
que o ocupado pela fração sólida maciça de celulose (Figura 1.5).
Figura 1.5: Aspectos macroscópicos dos materiais leves de celulose: (a) imagem de uma
espuma de fibras de celulose com densidade de 0,025 g/cm3 do trabalho de Burke et al.
(2019); (b) representação gráfica do volume aparente de uma seção, que corresponde ao
volume total de partículas sólidas e cavidades.
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O efeito do volume macroscópico pode ser expresso pela densidade aparente (ρap),
que é uma grandeza determinada pela relação entre a massa da estrutura (m) e o volume
aparente que ela ocupa (Vap, Equação 1.3), incluindo o volume de sólido e os volumes de
ar e líquido (umidade) em suas cavidades e superfície (RODRÍGUEZ-RAMÍREZ et al.,
2012). Comparando a densidade aparente de matrizes leves e a densidade da celulose, a
diferença pode ser de até 8000 vezes, devido ao volume da estrutura leve ser ocupado
majoritariamente por ar. A densidade da celulose varia na faixa de 1,53 a 1,61 g/cm3,
conforme sua estrutura cristalina e sua fonte vegetal (Mark, J. E., 2009). Por outro lado,
os materiais leves podem atingir valores de densidade aparente muito menores, sendo que
a mínima registrada na literatura é de 0,0002 g/cm3, alcançada em uma matriz preparada
por liofilização de uma dispersão de CNF (CHEN et al., 2011).
ρap =
m
Vap
(1.3)
A densidade de um material leve está relacionada com a concentração de celulose
na dispersão precursora que foi utilizada para prepará-lo. A partir de uma concentração
da dispersão suficientemente alta, a fase dispersa forma uma rede percolada, isto é, há
contatos entre as partículas. Nesta faixa de concentração, em que há percolação, a
densidade aparente da estrutura aumenta linearmente com a concentração da dispersão
precursora (HEATH; THIELEMANS, 2010). Reduzindo a concentração, um valor crítico
com a densidade mínima é atingido e, a partir desta condição, a densidade começa a
aumentar com a diminuição da concentração (Figura 1.6). Este efeito ocorre pois, abaixo
da concentração crítica (C∗), a rede não apresenta percolação necessária para manter a sua
estrutura e, portanto, contrações significativas podem ocorrer durante a secagem, gerando
estruturas mais densas (LAVOINE; BERGSTRÖM, 2017).
O efeito da concentração crítica em redes é conhecido em outros sistemas dispersos
formados por constituintes de alta razão de aspecto, como em géis poliméricos, compósitos
e borrachas. As propriedades dessas redes podem ser entendidas por teorias de percolação,
que descrevem sistemas com muitos constituintes conectados, aplicando uma abordagem
geométrica estatística (HUANG et al., 2019). A conectividade entre os elementos dispersos
depende da probabilidade de dois vizinhos se encontrarem e, dessa forma, a percolação
depende da concentração volumétrica da fase dispersa e da razão de aspecto (razão entre
comprimento e diâmetro) dos elementos individuais (RUBINSTEIN; COLBY, 2003).
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Figura 1.6: Variação da densidade aparente (ρap) de materiais leves com a concentração
de partículas da dispersão precursora (C). O mínimo de densidade ocorre na concentração
crítica (C*), a qual é a condição limite para haver percolação na fase dispersa. Figura
baseada nas discussões de Heath e Thielemans (2010) e Lavoine e Bergström (2017).
Considerando que os elementos estão arranjados em uma rede tridimensional
randômica, em um modelo determinado por teorias de volume de exclusão, C∗ (v/v) é
inversamente proporcional à razão de aspecto das partículas (Equação 1.4), em que l
e d são o comprimento e o diâmetro da partícula, respectivamente (JENNINGS et al.,
2013). Para redes anisotrópicas, a orientação dos elementos da rede também influencia a
concentração crítica de percolação e, mais efetivamente, quando a razão de aspecto das
partículas é menor que 100 (NATSUKI et al., 2005).
C∗ ≈ 2(l/d) (1.4)
Além da densidade dos materiais, a presença de vazios também resulta em
propriedades mecânicas distintas da celulose nativa. O módulo de Young de fibras de
celulose varia na faixa de 5 GPa (fibra de algodão) a 120 GPa (fibra de rami) (LI et al.,
2007). Para a celulose com alta cristalinidade, como na estrutura dos CNC, o módulo pode
ser de até 140 GPa (SIQUEIRA et al., 2010). Já os materiais leves de celulose são ordens
de grandeza menos resistentes a esforços mecânicos, com módulo de Young de compressão
entre 0,05 e 2,8 MPa (JIANG; HSIEH, 2014; SEHAQUI et al., 2011).
O módulo de Young (E) varia com a densidade aparente do material, conforme
a relação empírica da Equação 1.5, em que ρap é a densidade aparente do material, ρs
é a densidade de seu constituinte sólido (celulose, neste caso) e n é um fator exponen-
cial. Estruturas de espumas formadas por células hexagonais ou com cavidades abertas
apresentam 1 < n < 2 (LAVOINE; BERGSTRÖM, 2017). Para redes abertas, o fator
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exponencial pode ser ainda maior e pode variar de acordo com o grau de fibrilação da
celulose. Valores reportados na literatura para estruturas leves de CNF foram n = 2,29,
para CNF preparada por oxidação mediada por TEMPO, e n = 3,11, para CNF preparada
sob ação de enzimas (MARTOÏA et al., 2016).
E ∝
(
ρap
ρs
)n
(1.5)
Essa correlação entre as densidades e o módulo de Young também foi relatada
anteriormente para espumas de poliuretano (PU) (GOODS et al., 1998) e predita para
espumas poliméricas em geral (SRIVASTAVA; SRIVASTAVA, 2014). Portanto, para
comparações entre materiais com diferentes densidades, é mais pertinente utilizar valores
normalizados pela densidade aparente, denominados módulo de Young específico (Eesp,
Equação 1.6) (JIANG; HSIEH, 2014). Eesp representa o módulo do constituinte da rede
tridimensional, enquanto E representa o módulo da peça como um todo. Estruturas
liofilizadas de CNF preparadas por secagem em ponto crítico podem atingir módulo de até
55 MPa.cm3/g (KOBAYASHI et al., 2014), enquanto as redes preparadas por liofilização
geralmente apresentam valores menores (6,7 MPa.cm3/g) (JIANG; HSIEH, 2014). O
módulo específico pode ser aumentado de forma expressiva se uma argila for adicionada
no material, formando um compósito com módulo de até 10000 MPa.cm3/g (DONIUS et
al., 2014). Comparando com as espumas sólidas disponíveis no mercado, as espumas de
PU podem apresentar módulo específico na mesma faixa que os materiais celulósicos, entre
2 e 200 MPa.cm3/g, de acordo com a massa molar do PU (CAO et al., 2005).
Eesp =
E
ρap
(1.6)
Quando as redes de celulose sofrem compressão, a resposta mecânica é uma curva
compressiva característica (Figura 1.7) (LAVOINE; BERGSTRÖM, 2017). No início da
compressão, a tensão varia linearmente com a compressão (região linear, (I)). Conforme o
material é comprimido, a estrutura da rede celulósica é deformada, compactando os poros
que são ocupados pela fase de celulose (região de platô, (II)). Esta etapa de compressão
ocorre sem variações significativas de tensão, uma vez que há vazios que podem ser
preenchidos conforme o material é deformado. Quando as cavidades são colapsadas, as
estruturas de celulose (fibras, CNF ou CNC) são pressionadas umas contra as outras, de
forma que a tensão necessária para deformar o material aumenta abruptamente (região de
densificação, (III)) (LAVOINE; BERGSTRÖM, 2017). Este perfil mecânico é característico
de sólidos celulares e também pode ser observado na compressão de materiais como espumas
sólidas de polímeros e metais (ASHBY, 1983).
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Figura 1.7: Ensaio compressivo de um material leve de celulose: (a) curva típica obtida
com três regimes de compressão: (I) linear, em que a tensão aumenta linearmente com a
compressão; (II) platô, no qual a tensão se mantém aproximadamente constante, pois a
fase sólida pressionada ocupa as cavidades do material e (III) densificação, em que as fibras
são tensionadas umas contra as outras, aumentando a tensão exercida expressivamente; (b)
e (c) representam a deformação da rede celulósica nos regimes (II) e (III), respectivamente.
Além das propriedades mecânicas típicas de materiais porosos, os materiais leves
de celulose também apresentam outras propriedades provenientes de sua arquitetura bifásica.
Materiais com estrutura expandida, com cavidades preenchidas com ar, geralmente são bons
isolantes térmicos. Para este tipo de material, a condutividade térmica teórica é a soma
da condutividade térmica sólida (λs) e gasosa (λg). A capacidade de isolamento térmico
é um efeito da alta porosidade, de forma que o material apresenta baixa condutividade
sólida, que é proporcional à densidade aparente da estrutura (Equação 1.7) (PIERRE;
PAJONK, 2002).
λs ≈ ργap (1.7)
A fração de ar também contribui efetivamente para as propriedades térmicas
isolantes do material, sendo que os valores de λg são baixíssimos, na ordem de 10 mW/m.K
(PIERRE; PAJONK, 2002). No meio gasoso, o calor é transmitido principalmente via
convecção e este mecanismo de transferência térmica pode ser limitado quando o gás é
aprisionado em estruturas com caminhos tortuosos e/ou que separam suas moléculas em
células. Dessa forma, os sólidos com alta porosidade podem diminuir a taxa de transferência
de calor da fase gasosa (DIAMANT, 2014). Dependendo do tamanho das cavidades, a
condução pode ser minimizada de tal forma que a condutividade térmica do material
(soma das contribuições λs e λg) fique próxima à do ar. Kobayashi et al. (2014) atingiram
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este efeito em uma estrutura de CNF com condutividade de 0,018 W/m.K e densidade
de 0,0017 g/cm3, obtida por liofilização. Comparando com outros sólidos porosos, este
material de CNF é mais eficiente para isolamento de calor que materiais conhecidos por
sua capacidade isolante, como os aerogéis de sílica (0,015 W/m.K) e as espumas de PU
(0,035 W/m.K) (PIERRE; PAJONK, 2002).
O efeito das cavidades em estruturas de celulose pode, ainda, torná-las isolantes
acústicos de alto desempenho. Em geral, os materiais porosos e/ou fibrosos absorvem som
de maneira eficiente, especialmente quando estes apresentam cavidades contínuas, nas
quais as ondas sonoras podem entrar por múltiplos interstícios (ARENAS; CROCKER,
2010). A capacidade de absorção de som de um material é descrita pelo coeficiente de
absortividade sonora (α), que é uma relação entre a energia sonora incidida (Ei) e a
absorvida (Ea) pelo material (Equação 1.8). A absortividade depende da frequência da
onda sonora e pode variar de acordo com parâmetros estruturais do material como a
densidade aparente, a espessura e a fração de cavidades interconectadas (PENG, 2017).
α =
(
Ea
Ei
)
(1.8)
Quando uma fonte sonora é incidida sobre um material poroso, a estrutura sólida
e o gás de preenchimento vibram. Neste processo, a dissipação de energia sonora ocorre
por três mecanismos principais: (1) como calor resultante da fricção das moléculas da
fase gasosa; (2) como deformação das cavidades que são comprimidas e expandidas com a
variação de pressão e (3) por meio de vibração ressonante das paredes do material (CAO
et al., 2018). Dessa forma, as redes de fibras com cavidades contínuas são estruturas que
podem maximizar estes efeitos dissipativos de energia sonora e absorver som de forma
eficiente (CAO et al., 2018). Além disso, as redes celulósicas, ainda apresentam vantagens
econômicas e ambientais, frente às redes de fibras de vidro e de polímeros sintéticos,
comumente utilizadas em isolantes comerciais (ARENAS; CROCKER, 2010).
Arenas et al. (2014) exploraram a acústica de fibras de celulose aleatoriamente
colocadas como preenchimento em um recipiente, sem uma matriz de suporte, obtendo-se
densidade aparente de 0,096 g/cm3. O arranjo de fibras apresentou curvas típicas de
absorção sonora que seguem os modelos de variação de coeficiente de absortividade com a
espessura do material. Para placas com espessura de 100 mm, os valores de coeficiente
ficam entre 0,8 e 1,0 para a maioria das frequências da faixa de 500 a 3000 Hz. Esta
capacidade de absorção do arranjo de fibras é semelhante a de materiais de fibras de
vidro com mesma espessura (ARENAS et al., 2014). De maneira similar, as estruturas de
fibras de celulose auto-suportadas, formadas a partir de uma espuma, também apresentam
coeficiente de absorção sonora próximo ao da lã de vidro e das espumas de PU. As espumas
de fibras com densidade entre 0,02 e 0,04 g/cm3, preparadas a partir da secagem de
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dispersões aquosas de fibras de celulose, são eficientes para substituir os isolantes acústicos
atuais em uma ampla faixa de frequências (125 a 5000 Hz), sendo que nas faixas de 400 a
700 e 1200 a 2000 Hz, os valores de coeficiente de absortividade são próximos a 1, ou seja,
a absorção sonora atingida fica próxima a 100% (PÖHLER et al., 2016).
De acordo com as propriedades enumeradas dos materiais leves de celulose, as
principais aplicações dessas matrizes são isolamento térmico e acústico em construção
civil, veículos e aeronaves, embalagens leves e protetivas (Figura 1.8). Estes usos são
relevantes especialmente para substituir materiais de origem não-renovável e que não são
biodegradáveis, como o poliestireno expandido (EPS) e as espumas de PU e de outros
polímeros sintéticos, que são comumente utilizados (SCHIAVONI et al., 2016). O uso como
isolantes em edificações é interessante também para diminuir o peso da construção, o que
atualmente é feito principalmente com EPS. Para essas aplicações que devem durar por
anos, a degradação dos materiais de celulose pode ser prevenida por sua incorporação em
estruturas laminadas. Com este propósito, os materiais de celulose podem ser cobertos por
camadas resistentes à degradação, como as armações de concreto, ou podem ser colocadas
entre paredes de alvenaria (Figura 1.8(a,b)). Além de prevenir a degradação, as estruturas
laminadas também podem proteger a peça da flamabilidade da celulose.
Figura 1.8: Aplicações de materiais leves para isolamento de som e calor que podem ser
substituídas por produtos de celulose: (a) estrutura para construção civil formada por um
painel de EPS e armações de concreto; (b) placa de EPS colocada entre paredes; (c) painel
de EPS sendo colocado em uma parede; (d) manta de polipropileno posicionada em uma
porta de veículo. Figuras adaptadas de (GO PLYMOUTH FOAM, 2019).
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Um exemplo de espuma feita com nanoestruturas de celulose e disponível comer-
cialmente é a CellufoamTM, produzida na Suécia pela empresa Cellutech (Figura 1.9). O
material foi desenvolvido para aplicações em construção civil, embalagens e equipamentos
de proteção. Um dos produtos da empresa é um capacete biodegradável feito de fontes
renováveis, com estrutura de madeira e espuma de celulose (Figura 1.9(b)) (CELLUTECH,
2019).
Figura 1.9: Aplicações da espuma de celulose CellufoamTM: (a) em uma embalagem
protetiva para materiais frágeis; (b) em um capacete feito a partir de fontes renováveis.
Figuras adaptadas de (CELLUTECH, 2019).
Além disso, essas estruturas permeáveis a fluidos podem ser utilizadas em filtros e
em materiais sorventes de alto desempenho, valendo-se da alta porosidade que os aerogéis
e os criogéis de celulose podem alcançar. Atualmente, um desafio tecnológico é a extração
de compostos hidrofóbicos em meio aquoso, o que é requerido especialmente no tratamento
de efluentes. Para esta finalidade, a estrutura do material deve se manter íntegra em
água, para que o absorvente/adsorvente possa ser imerso. Além disso, a matriz deve ter
afinidade por compostos hidrofóbicos, para que estes sejam sorvidos preferencialmente.
Zhang et al. (2014) e Cervin et al. (2012) prepararam materiais leves de CNF, que foram
hidrofobizados por silanização. As estruturas foram obtidas por liofilização e estas se
mostraram capazes de recolher gotas de óleo seletivamente em meio aquoso. Neste tipo de
estrutura, a capacidade de absorção é altíssima, variando na faixa de 20 até 350 gramas
de óleo por grama de material, mas geralmente os materiais têm um elevado custo de
produção, como discutido no artigo de revisão de Liu et al. (2017).
Outro caso em que é necessário um material com alta porosidade é na limpeza
de acidentes com vazamento de óleos no mar. Quando grandes quantidades de óleo são
derramadas, o primeiro passo é conter o espalhamento do óleo na superfície do mar.
Devido à baixa tensão interfacial de um óleo em relação à água, a tendência é que ele se
espalhe e ocupe a superfície da água, devido ao gradiente horizontal de tensão interfacial
(LYKLEMA, 2000), ocupando a superfície da água. Para evitar que a mancha de óleo se
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espalhe, são colocadas boias de contensão (barragens) para cercar a área atingida pelo
acidente. Em seguida, uma parte do óleo é recuperada pela ação de bombas (skimmers)
posicionadas na interface óleo/água (FINGAS, 2012).
Após o bombeamento, uma fração significativa de óleo ainda se encontra no mar
e pode ser extraída com sorventes, dispersa na água com surfactantes ou mesmo queimada
(FINGAS, 2012). A estratégia mais ecológica, que é o uso de sorventes, atualmente emprega
materiais como placas e mantas de polímeros sintéticos, como poliésteres, polietileno e
polipropileno. Atualmente, os materiais comerciais disponíveis podem absorver uma
quantidade de óleo de cerca de 20 vezes sua massa (20 gramas de óleo por grama de
material) (Global Spill & Safety, 2020). No mercado de sorventes, também podem ser
encontrados produtos biodegradáveis como as malhas de algodão, que são categorizadas
pelo fabricante como sorventes universais (ACME Environmental, 2020). É importante
notar que este tipo de material não é capaz de recuperar óleos ou compostos hidrofóbicos
seletivamente, como os materiais leves de celulose que passaram por tratamento de
superfície, discutidos anteriormente.
Tendo em vista as principais propriedades dos materiais leves de celulose, um
vasto potencial de aplicações pode ser contemplado. Todavia, sua utilização depende do
seu custo de produção, que está associado principalmente ao tipo de secagem empregado.
Os processos atuais de produção de estruturas leves de celulose serão apresentados nas
seções seguintes sobre aerogéis (Seção 1.4), criogéis (Seção 1.5) e espumas de celulose
(Seção 1.6).
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1.3 Nomenclatura de materiais leves
Na literatura, a nomenclatura dos materiais leves de celulose não é uniforme,
sendo que termos como aerogel e criogel são apresentados como sinônimos e estes, muitas
vezes, também não são distinguidos de denominações como xerogel ou espuma (LAVOINE;
BERGSTRÖM, 2017; FRANCE et al., 2017). A classificação dos materiais leves geralmente
é feita de acordo com o tamanho dos poros da estrutura, nomeando os sólidos com poros
nanométricos como aerogéis e, os com poros micrométricos, como espumas (LAVOINE;
BERGSTRÖM, 2017). No entanto, as definições adotadas não seguem um critério claro,
visto que os chamados aerogéis de celulose também apresentam cavidades de dezenas de
micrômetros (KORHONEN et al., 2011; LAITINEN et al., 2017; ERLANDSSON et al.,
2018).
Alguns autores adotam a porosidade como critério de classificação, definindo
as espumas como sólidos com porosidade maior que 50% e os aerogéis com porosidade
superior a 90% (LAVOINE; BERGSTRÖM, 2017). Esta convenção funcionava na maioria
dos casos, mas com o aprimoramento das técnicas de preparo e de controle da superfície
de celulose, as espumas podem atingir valores comparáveis aos adotados para aerogéis,
com até 98,6% de porosidade (JOSSET et al., 2017). Dessa forma, a classificação por
porosidade não permite que os sólidos porosos de celulose da literatura atual se distinguam
precisamente.
Consultando as definições da União Internacional de Química Pura e Aplicada,
do inglês, International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (IUPAC, 2019), os
seguintes termos podem ser encontrados:
• Gel: rede coloidal não fluida ou rede de polímeros expandida em todo o seu volume
por um fluido;
• Aerogel: gel que consiste em um sólido microporoso em que a fase dispersa é um
gás;
• Xerogel: rede aberta formada por remoção de todos os agentes de intumescimento
de um gel;
• Espuma: dispersão na qual uma grande proporção de gás em volume na forma de
bolhas de gás é dispersa em um líquido, sólido ou gel. O diâmetro das bolhas é
geralmente maior que 1 µm, mas a espessura das lamelas entre as bolhas geralmente
está na faixa de tamanho coloidal usual.
Novamente, com as denominações definidas pela IUPAC, não há uma recomendação
clara para classificar os materiais leves de celulose. Além das definições serem pouco
restritivas, é importante ressaltar que a IUPAC ainda não definiu os termos espuma sólida,
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criogel e material leve (IUPAC, 2019). Até o presente momento, a comunidade de celulose
também não estabeleceu diretrizes para a área, como ocorreu com a nomenclatura de
nanoestruturas de celulose, que foi padronizada pela Associação Técnica da Indústria de
Polpa e Papel, do inglês, Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI)
(TAPPI, 2011). Como ainda não há um consenso sobre os nomes dos materiais leves,
é comum encontrar trabalhos que evitam usar denominações mais específicos e adotam
termos como material leve (DURÁN et al., 2018), estrutura leve (BURKE et al., 2019),
rede de fibras (ALIMADADI; UESAKA, 2016) e material poroso (CERVIN et al., 2013).
Para maior distinção das classes de materiais de celulose, nesta tese serão adotados
nomes que remetem ao modo de obtenção de sua estrutura. Os sólidos obtidos por secagem
com CO2 supercrítico serão chamados aerogéis e os materiais obtidos por processo de
resfriamento e sublimação de gelo (liofilização) serão denominados criogéis, como nos
trabalhos de Buchtová et al. (2019) e Ganesan et al. (2016). As estruturas secas em pressão
ambiente, com contração de volume expressiva da rede, serão nomeadas xerogéis, conforme
Ganesan et al. (2016). Já as matrizes com cavidades provenientes de bolhas de ar serão
classificados como espumas, a exemplo de Timofeev et al. (2016) (Figura 1.10).
Figura 1.10: Diagrama de classificação adotada nesta tese para categorizar os materiais
leves de celulose de acordo com o processo de obtenção, sendo: (a) aerogel, o sólido obtido
por secagem supercrítica do gel; (b) xerogel, a estrutura formada por secagem em condição
ambiente; (c) criogel, o material obtido por resfriamento e liofilização; (d) espuma, matriz
com cavidades formadas por bolhas de ar incorporadas à dispersão de celulose.
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Outros exemplos que utilizam o termo aerogel para materiais produzidos com
secagem supercrítica com CO2 são os trabalhos de Kobayashi et al. (2014), Buesch et al.
(2016) e Darpentigny et al. (2020b). O nome criogel é adotado na literatura de celulose por
Ciolacu et al. (2016), Poskela et al. (2019), Darpentigny et al. (2020a) e Kanno e Uyama
(2018), entre outros. Além do trabalho de Ganesan et al. (2016), o vocábulo xerogel não é
muito frequente na literatura de celulose, mas também aparece em Yamasaki et al. (2019)
e Rbihi et al. (2019). Por fim, exemplos de utilização do nome espuma são encontrados
nos trabalhos de Cervin et al. (2016), Madani et al. (2014) e Nechita e Naˇstac (2018).
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1.4 Aerogéis de celulose
Os aerogéis de celulose são formados a partir de géis que contêm CNC ou CNF,
substituindo sua fase contínua (solvente) por ar. Para o material ser classificado como
aerogel, a estrutura obtida do sólido após a remoção do solvente deve manter o arranjo
que as partículas tinham no gel coloidal que a originou. Quando a secagem é realizada sob
condições atmosféricas, a ação de forças capilares na interface líquido/ar provoca o colapso
parcial da estrutura. Desta forma, o volume da rede do gel diminui consideravelmente com
a retirada do agente de intumescimento (BURGER; FRICKE, 1998) e, neste processo, a
rede obtida pode ser classificada como xerogel, de acordo com a IUPAC (ALEMÁN et al.,
2007).
A secagem supercrítica é uma forma de retirar o solvente de um gel e manter
sua estrutura espacial original. O processo de secagem supercrítica de um gel consiste
em aquecê-lo em uma câmara pressurizada que contém um fluído no estado supercrítico.
Quando este estado é atingido, o vapor e o líquido são indistinguíveis e, portanto, não
há ação de forças capilares (BURGER; FRICKE, 1998). Para a produção de aerogéis de
celulose, o fluído usado tipicamente é o CO2, cujo ponto crítico ocorre a 7,3 MPa e 31 °C
(TSOTSAS; MUJUMDAR, 2007). No processo, o solvente do gel deve ser miscível no
fluído, de forma que este possa extrair o solvente da estrutura de maneira eficiente e sem
provocar mudanças drásticas na morfologia.
As nanopartículas de celulose geralmente são preparadas em meio aquoso e,
como a água é pouco miscível em CO2 supercrítico, é necessário trocar o solvente da
dispersão por acetona ou etanol antes da secagem. Para a substituição do solvente do
gel, várias etapas de troca de solvente são aplicadas e estas devem ser realizadas evitando
perturbações mecânicas na estrutura, em um processo que pode levar vários dias para
ser concluído (KOBAYASHI et al., 2014; SEHAQUI et al., 2012). O organogel é então
conduzido à secagem supercrítica, na qual o fluído faz ciclos de extrações do solvente
orgânico, dando origem a uma rede de partículas com cavidades preenchidas pelo fluído
supercrítico. Ao final do processo, o material obtido é uma rede de nanocelulose com
estrutura muito próxima à de seu organogel original, definida como aerogel de celulose
(Figura 1.11) (BUESCH et al., 2016).
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Figura 1.11: Representação gráfica das etapas de obtenção de aerogéis de celulose a partir
de um hidrogel de CNF: (a) trocas de solvente, substituindo a água por um solvente
orgânico, obtendo um organogel; (b) secagem com CO2 supercrítico, formando uma rede
com partículas bem distribuídas e estrutura próxima a do organogel que foi seco.
O processo de secagem com fluído supercrítico é eficiente para formar redes
ultra leves de CNC e CNF. Tipicamente, os aerogéis apresentam densidades abaixo de
0,1 g/cm3 e valores de porosidade acima de 98%, podendo apresentar até 99,7% de poros
(FRANCE et al., 2017). O aerogel mais leve da literatura até então foi obtido por secagem
supercrítica de CNF, com densidade de 0,004 g/cm3. Para o preparo, as CNF foram obtidas
por oxidação mediada por TEMPO e sonicação. Em seguida, o hidrogel foi coagulado com
HCl e o solvente foi trocado por etanol, em etapas de troca que levaram 3 dias para serem
concluídas. Para a etapa de secagem, o organogel foi mantido dentro de uma câmara
sob atmosfera de CO2 por 8 h a 15 °C e em seguida a temperatura foi aumentada para
40 °C, obtendo-se a condição supercrítica do fluído. Por fim, a extração do solvente foi
realizada durante 1 h, obtendo-se o aerogel de CNF. Esta estrutura apresentou a maior
área superficial registrada para um material de celulose que é de 600 m2/g (KOBAYASHI
et al., 2014).
Embora muito eficiente para preparar uma matriz com alta área superficial, a
obtenção de aerogéis por secagem supercrítica não é adequada para aplicações de baixo
custo ou em peças grandes. Além de levar vários dias para serem preparados devido
às trocas de solvente, o processo supercrítico requer o uso de altas pressões em um
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equipamento especial, o que restringe o tamanho final das peças ao tamanho da câmara
pressurizada (HÜSING; SCHUBERT, 1998; TOIVONEN et al., 2015). Para aplicações
em construção civil, embalagens e remediação de vazamento de óleos, peças devem ser
manufaturadas com grandes dimensões e/ou em grande escala de produção para que
os produtos tenham custo compatível ao seu uso final. Para isso, é interessante buscar
metodologias que envolvam etapas mais simples e, preferencialmente, escalonáveis para a
produção de estruturas leves de celulose.
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1.5 Criogéis de celulose
Os criogéis de celulose podem ser preparados a partir de uma dispersão congelada
de nanopartículas, CNC e CNF, ou de celulose regenerada de uma solução polimérica. Estes
materiais são obtidos pela extração da fase aquosa por liofilização, de modo que a estrutura
da dispersão coloidal congelada permaneça no sólido final (FRANCE et al., 2017). No
preparo, as nanoestruturas de celulose são dispersas em água, formando um hidrogel. A
dispersão aquosa é então resfriada, obtendo-se cristais de gelo que são removidos sob alto
vácuo (na ordem de 10−3 atm), condição para que a fase de gelo seja sublimada para a
fase gasosa, sem passar pelo estado líquido (OETJEN; HASELEY, 2008). Desta forma, a
secagem por liofilização evita o colapso da rede coloidal, impedindo que as forças capilares
atuem no processo.
O crescimento dos cristais de gelo no resfriamento provoca mudanças na organi-
zação da dispersão coloidal, pois confina as nanopartículas nas fronteiras entre os cristais
(KRIECHBAUM et al., 2018). Através desse processo, o criogel apresenta cavidades
grandes, originadas no congelamento da água, de modo que, o material seco possui uma
estrutura de rede distinta da estrutura que o gel tinha antes do resfriamento (Figura
1.12). O efeito do crescimento de cristais pode, inclusive, ser utilizado para controlar a
organização da rede do criogel. O resfriamento feito em gradiente de temperatura, por
exemplo, pode induzir uma direção preferencial para o crescimento das partículas de gelo,
originando cavidades alongadas (MUNIER et al., 2016). Durante o congelamento, o efeito
de anisotropia também pode ser produzido utilizando moldes metálicos, que são bons
condutores térmicos (MARIANO et al., 2018). Além disso, como as partículas de celulose
ficam confinadas nos interstícios entre os cristais, a interação entre elas é intensificada pela
proximidade, o que pode formar redes suficientemente resistentes para serem secas em
condições ambiente, após trocas de solvente (ERLANDSSON et al., 2018; TOIVONEN et
al., 2015).
Após a secagem, o acúmulo de partículas nos interstícios entre os cristais de gelo
pode ser evidenciado na morfologia do criogel. Geralmente, esses sólidos altamente porosos
apresentam estruturas lamelares, que correspondem aos interstícios do sólido congelado
(LAVOINE; BERGSTRÖM, 2017). Devido à sua estrutura e às tensões acumuladas
durante o congelamento, os criogéis podem ser frágeis a esforços mecânicos, se não forem
reforçados por algum tipo de reticulação química.
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Figura 1.12: Representação gráfica das etapas de obtenção de criogéis de celulose a partir
de um hidrogel de CNF: (a) resfriamento do gel com crescimento de cristais de gelo que
confinam as partículas em seus interstícios; (b) secagem por liofilização, gerando um criogel
com cavidades correspondentes às regiões onde havia cristais de gelo.
Assim como o processo com fluídos supercríticos, a liofilização também gera redes
com baixíssima densidade aparente. O criogel de celulose mais leve da literatura atingiu a
densidade de 0,0002 g/cm3 (CHEN et al., 2011), que é uma ordem de grandeza menor que
a do aerogel de celulose mais leve (0,004 g/cm3) (KOBAYASHI et al., 2014). O criogel
foi preparado com dispersão aquosa de CNF, congelada a -18 °C, por 24 h. A taxa de
resfriamento, mais lenta que a usualmente aplicada com N2 líquido, é uma das razões de
sua estrutura ser a mais leve encontrada (CHEN et al., 2011). O processo de liofilização
pode produzir redes altamente porosas, mas a energia e o tempo necessários para produzir
essas matrizes colocam em dúvida sua aplicabilidade em larga escala. Na próxima seção
(1.6 Espumas de celulose), será apresentado um método que utiliza secagem em forno, com
pressão ambiente, para obter materiais leves de celulose a partir de espumas aquosas.
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1.6 Espumas de celulose
Espumas de fibras de celulose podem ser obtidas usando processos escalonáveis
para remover o solvente (água) (TIMOFEEV et al., 2016), sem a necessidade de técnicas
de secagem especiais, como a liofilização ou a secagem supercrítica, apresentadas nas seções
anteriores (FRANCE et al., 2017). Para o preparo de espumas, microfibras (diâmetro
na faixa de 15 a 50 µm) ou nanopartículas de celulose, principalmente CNF, podem ser
utilizadas. O processo típico consiste em espumar uma dispersão aquosa de fibras ou
partículas de celulose com um surfactante e, em seguida, drenar parte do líquido e secar a
espuma (ALIMADADI; UESAKA, 2016; TIMOFEEV et al., 2016).
Durante a drenagem, o excesso de água é removido e cuidados especiais devem
ser tomados para retardar o processo de coalescência, uma vez que espumas são sistemas
termodinamicamente instáveis (LYKLEMA, 2000). A umidade residual que permanece
após o escoamento pode ser seca sob aquecimento usando fornos, fluxo de ar, radiação
micro-ondas ou infravermelha, que são métodos escalonáveis e contínuos (TIMOFEEV
et al., 2016). Neste processo, as bolhas da dispersão dão origem às cavidades grandes
presentes na espuma seca (Figura 1.13).
Figura 1.13: Representação gráfica do processo de obtenção de espumas de celulose a
partir de fibras e CNF: (a) incorporação de ar em uma dispersão contendo surfactantes; (b)
secagem em forno, gerando uma espuma com estrutura parcialmente contraída e cavidades
com tamanho igual ou menor que o das bolhas que as geraram.
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As espumas de fibras podem atingir densidade aparente comparável (mínimo de
0,005 g/cm3) à de criogéis de celulose. Estas estruturas de espuma podem ser produzidas
na forma de placas com possibilidade de aplicação como isolantes térmico (ALIMADADI;
UESAKA, 2016). Para outras aplicações que requerem modificação superficial da celulose
e/ou interações com fases líquidas, como em extrações, é importante notar que, como
a preparação requer um surfactante, o material final obtido não é uma matriz pura de
celulose.
Cervin et al. (2013) apresentaram um procedimento para obter materiais leves
de nanocelulose, no qual as espumas foram obtidas por agitação de uma dispersão de
CNF e octilamina em água. Na sequência, a espuma formada foi filtrada para remover o
excesso de água e depois seca em estufa. Este processo gerou um material celulósico com
porosidade aparente de até 98% e densidade aparente entre 0,03 e 0,20 g/cm3 (CERVIN
et al., 2013). Em um trabalho seguinte, a etapa de secagem foi melhorada para produzir
uma estrutura mais homogênea e um tipo de reticulação química foi aplicado para tornar
a espuma resiliente à umidade (CERVIN et al., 2016). Uma metodologia alternativa foi
desenvolvida por Toivonen et al. (2015) para o preparo de placas porosas de CNF, usando
trocas de solvente e secagem em condição ambiente. O procedimento envolve o preparo
de um hidrogel por filtração de uma dispersão aquosa de CNF, seguido de três trocas de
solvente para 2-propanol, mais três etapas de trocas para octano, antes de ser finalmente
seco em condições ambientes (TOIVONEN et al., 2015).
Tendo em vista as propriedades mecânicas e a versatilidade de aplicações de
aerogéis e espumas de celulose, o desenvolvimento de um novo método de obtenção com
etapas economicamente viáveis é de grande interesse para diferentes áreas tecnológicas.
Desta forma, este projeto teve como objetivo desenvolver métodos alternativos para a
produção de materiais leves de celulose. Uma forma simples para obtenção de materiais
leves foi testada, utilizando fibras nanoestruturadas de celulose obtidas através de biomassas
abundantes e disponíveis na indústria brasileira, como o bagaço de cana-de-açúcar e a
polpa de eucalipto.
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Capítulo 2
Propriedades da celulose e das
estruturas celulósicas
Neste capítulo serão abordados os principais aspectos relacionados à celulose e
como este biopolímero pode ser isolado a partir da parede celular vegetal e, mais especifica-
mente, do bagaço de cana-de-açúcar. Aspectos de molhabilidade de superfícies celulósicas
e lignocelulósicas serão discutidos, bem como as principais estratégias para controlar
suas interações com solventes e compostos hidrofóbicos. Por fim, serão apresentados
os principais tipos de reticulação química empregados em redes de celulose, sejam elas
espumas, aerogéis e/ou criogéis.
2.1 Parede celular vegetal
A celulose é encontrada na parede celular de plantas associada a outros dois
compostos principais: hemicelulose e lignina (RUBIN, 2008) (Figura 2.1). Na estrutura da
parede celular, a celulose se apresenta organizada em fibrilas de diâmetro da ordem de
alguns nanômetros (KLEMM et al., 2004) e estas são envolvidas por cadeias de hemicelulose,
que é um heteropolissacarídeo ramificado e amorfo composto por açúcares de cinco e seis
carbonos como, por exemplo, arabinose, xilose, galactose, glicose e manose. Por fim, a
lignina é um composto polifenólico que mantém a coesão entre os componentes da parede
celular e, além disso, protege a estrutura da umidade e da degradação por micro-organismos.
Nos tecidos que compõem as diferentes paredes celulares, além de celulose, hemicelulose e
lignina, também são encontradas outras substâncias como pectinas, extrativos e partículas
inorgânicas (BRANDT et al., 2013; RUBIN, 2008).
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Figura 2.1: Representação gráfica da parede celular de plantas com seus componentes
majoritários: celulose, lignina e hemicelulose, adaptada de Ribeiro et al. (2016).
Para o isolamento de fibras celulósicas a partir de uma biomassa, geralmente
são empregados pré-tratamentos físicos, químicos e/ou biológicos, que visam retirar os
demais componentes majoritários do substrato, hemicelulose e lignina. Além de isolar
celulose, estes processos podem alterar sua natureza, através da modificação de seu grau de
cristalinidade e de polimerização (AGBOR et al., 2011). Os pré-tratamentos geralmente são
escolhidos de acordo com a finalidade da polpa celulósica. Para a produção de bioetanol,
por exemplo, pode ser desejável que o processo diminua a cristalinidade da celulose
(CHANG; HOLTZAPPLE, 2000), enquanto que, para a obtenção de CNC, a cristalinidade
deve ser preservada durante o processo. A moagem da biomassa é geralmente empregada
para aumentar a área superficial das partículas, aumentando a eficiência de etapas de
reações e extrações seguintes. Além disso, a moagem também pode ser usada para a
diminuir a cristalinidade e, para tal finalidade, geralmente são usados moinhos de bolas
(SUN; CHENG, 2002).
Dentre os métodos físico-químicos, há processos que utilizam explosão a vapor
(ROCHA et al., 2012), tratamento hidrotérmico (SASAKI et al., 2003), extração com
fluídos supercríticos (KIM; HONG, 2001) e com solventes orgânicos e água (ZHAO et al.,
2009). A desconstrução da parede celular vegetal também pode ser mediada por coquetéis
enzimáticos com combinações de enzimas como, por exemplo, celulases, hemicelulases e
lipases, que são capazes de hidrolisar seletivamente os componentes da biomassa vegetal
(KOUPAIE et al., 2019). Agentes químicos também são comumente utilizados com a
finalidade de isolar a celulose, a hemicelulose e/ou a lignina. Os métodos químicos que
usam bases e ácidos diluídos são considerados processos eficientes e economicamente viáveis
(BETANCUR; JR., 2010; REZENDE et al., 2011).
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No meio alcalino, as fibras lignocelulósicas se intumescem e seus componentes
como a lignina, a hemicelulose e a sílica são extraídos, causando a desestruturação da
parede celular (REZENDE et al., 2011). Em meio básico, os grupos ácidos da lignina e
da hemicelulose são desprotonados e a presença de cargas na estrutura provoca quebra
de ligações. Além disso, os grupos carregados eletricamente facilitam a solubilização dos
fragmentos de polifenóis e açúcares no meio aquoso. Neste processo, a lignina é extraída
principalmente pela quebra de ligações β-O-4, seguida de solubilização de seus fragmentos
na fase líquida alcalina (Figura 2.2) (SHIMIZU et al., 2015).
Figura 2.2: Representação de estruturas de lignina: (a) fragmento da macromolécula,
destacando a ligação β-O-4; (b) mecanismo de quebra da lignina em meio alcalino, de
acordo com Shimizu et al. (2015)
A hemicelulose também pode ser extraída em meio básico pela hidrólise de
ligações α-éter que ligam as cadeias de hemicelulose e lignina (XIAO et al., 2001) e
pela hidrólise de ligações ésteres que ligam a hemicelulose aos demais componentes da
parede celular (SUN et al., 2004). Assim, a extração alcalina pode ser utilizada para o
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isolamento de diferentes compostos da parede celular vegetal. A fase líquida do meio
reacional de deslignificação alcalina é composta por compostos aromáticos derivados de
lignina e açúcares de hemicelulose, que podem ser isolados e destinados à produção de
combustíveis, fármacos e polímeros, dentro do conceito de biorrefinarias (MENON; RAO,
2012; NASCIMENTO; REZENDE, 2018).
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2.2 Bagaço de cana-de-açúcar
Neste trabalho, o bagaço de cana-de-açúcar foi escolhido como uma das biomassas
alvo do projeto, por ser um resíduo abundante da agroindústria brasileira, o que favorece
aplicações de baixo custo e em larga escala. O Brasil é o maior produtor mundial de
cana-de-açúcar e o responsável por mais da metade da safra global, que anualmente excede
um bilhão de toneladas (BASSAM, 2010). De acordo com a Companhia Nacional de
Abastecimento (Conab), na safra 2018/2019, foi estimada a produção de 635 milhões
de toneladas de cana-de-açúcar no Brasil (CONAB, 2019). O bagaço é o resíduo obtido
após o processamento da cana, representando 30% da biomassa inicial (BASSAM, 2010),
de forma que, nesta safra atual, aproximadamente 190 milhões de toneladas de bagaço
deverão ser geradas.
O bagaço seco é formado principalmente por paredes celulares do colmo da cana-de-
açúcar, cuja composição química apresenta cerca de 35% de celulose, 25% de lignina e 25%
de hemicelulose (REZENDE et al., 2011). A fração de compostos hidrofóbicos, conhecidos
como extrativos, pode representar até 5% de sua massa e contém, majoritariamente,
aldeídos e álcoois de cadeia longa (NEVES et al., 2016; ATTARD et al., 2015). As cinzas
do bagaço contêm principalmente silício e alumínio como fração inorgânica (SOUZA et al.,
2011), que podem contribuir com até 8% de sua massa (MAEDA et al., 2011). O bagaço
pode ainda apresentar um teor mais elevado de cinzas provenientes da contaminação de
minerais do solo, que pode corresponder a até 20% da biomassa, caso seja utilizada sem
lavagem prévia (REZENDE et al., 2011).
A estrutura dos colmos da cana-de-açúcar é composta por feixes de tubos vas-
culares com diâmetro entre 20 e 60 µm, que ficam alinhados na direção longitudinal do
colmo para o transporte de água, nutrientes e açúcares (Figura 2.3(a)). Esses vasos estão
posicionados entre células parenquimáticas, que são vacúolos com diâmetro de 50 a 200 µm.
As células parenquimáticas formam um tecido armazenador de açúcar, distribuído ao longo
do colmo da planta (LIU et al., 2019). No processamento da cana, quando os colmos são
moídos, as células parenquimáticas são rompidas e liberam um caldo rico em açúcar. Após
esse processo de extração do caldo, uma fração do tecido parênquimático ainda permanece
no bagaço de cana (Figura 2.3(b)) com células parcialmente danificadas ou mesmo intactas
(SOUZA et al., 2013).
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Figura 2.3: Representação esquemática da organização estrutural da cana-de-açúcar: (a)
feixes vasculares e células parenquimáticas no colmo in natura; (b) bagaço in natura após
a moagem dos colmos.
Atualmente, este resíduo agrícola é parcialmente aproveitado nas usinas de açúcar
e álcool para a produção de energia por combustão (BETANCUR; JR., 2010). Nos
últimos anos, esforços têm sido empregados para fracionar os componentes do bagaço para
conversão em combustíveis, insumos químicos e materiais (CHANDEL et al., 2012; LOH
et al., 2013). Por extração de hemicelulose e lignina, é possível obter fibras contendo de 80-
90% de celulose. As fibras celulósicas de bagaço podem ser utilizadas na produção de etanol
celulósico, utilizando hidrólise enzimática e fermentação de seus açúcares (REZENDE et
al., 2011). O etanol celulósico de bagaço de cana já é produzido industrialmente no Brasil,
pela empresa Raízen do grupo Cosan, desde 2015 (RAÍZEN, 2019).
As fibras de bagaço também podem ser incorporadas a matrizes poliméricas,
proporcionando leveza aos compósitos, em conjunto com maior resistência mecânica. Para
tal, geralmente a biomassa passa por tratamentos prévios, físicos ou químicos. Estes
processos de refinamento visam ao aumento do teor de celulose nas fibras, bem como
podem aumentar a área superficial das mesmas, aumentando a interação entre as fases de
reforço e da matriz do compósito por travamento mecânico (KHOO et al., 2018).
A extração da lignina do bagaço com solução de NaOH é um tratamento usual-
mente empregado para o preparo das fibras para aplicação em compósitos. O trabalho
de Cao et al. (2006) é um dos pioneiros no uso do bagaço pré-tratado com NaOH em
matrizes poliméricas. Os compósitos foram preparados com alto teor de fibras (65%),
sendo que a incorporação de fibras tratadas com solução de NaOH 1% em uma matriz de
poliéster aumentou a resistência à tração em 13%, o módulo de flexão em 14% e ainda a
resistência ao impacto em 30%. A melhoria dessas propriedades mecânicas de resistência
foi atribuída principalmente à adesão e ao travamento mecânico entre o polímero e as
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fibras pré-tratadas, que possuem alta área superficial. A extração alcalina também pode
ser combinada a outras etapas que preparam a biomassa para reforçar compósitos. No
trabalho de Moubarik et al. (2013), o bagaço passou por uma sequência de etapas de
refinamento, incluindo tratamento hidrotérmico (cozimento em água a 70 °C), extração
com solução de NaOH 15% (m/v) e branqueamento das fibras. As fibras pré-tratadas de
bagaço foram incorporadas na concentração de 25% (m/m) a uma matriz de polietileno de
baixa densidade (LDPE), formando um compósito com módulo de Young 72% maior que
o do LDPE puro.
A partir do bagaço, as estruturas nanométricas de celulose (CNC e CNF) podem
ser obtidas para aplicações em materiais de alto valor agregado, como nanocompósitos
e filmes. Para essa finalidade, a celulose deve ser isolada do resíduo lignocelulósico e, a
partir de sua polpa, as nanopartículas podem ser extraídas. Os trabalhos de Teixeira et al.
(2011) e Campos et al. (2013) foram pioneiros em apresentar rotas de obtenção de CNC e
CNF a partir de bagaço de cana-de-açúcar. Para a produção de CNC, a polpa celulósica foi
obtida do bagaço através dos pré-tratamentos de deslignificação alcalina e branqueamento
com peróxido alcalino. A polpa foi hidrolisada para a obtenção dos nanocristais com
ácido sulfúrico 60% (m/m), gerando partículas com comprimento de 255 nm e diâmetro
entre 4 e 8 nm, para os tempos de hidrólise 30 e 75 min, respectivamente (TEIXEIRA et
al., 2011). Para a obtenção de CNF, o bagaço foi pré-tratado por deslignificação alcalina
e branqueamento com ácido acético e clorito de sódio. Por fim, a polpa foi hidrolisada
por enzimas e sonicada, formando estruturas com comprimento de 870 nm e diâmetro de
30 nm (CAMPOS et al., 2013).
Recentemente, nosso grupo de pesquisa mostrou que o bagaço de cana é uma
biomassa mais suscetível a tratamentos para isolamento de estruturas nanométricas de
celulose (PINTO et al., 2019). As CNF podem ser isoladas da polpa de bagaço de cana
utilizando apenas etapas de oxidação com hipoclorito de sódio na presença de TEMPO como
catalisador e NaBr. A adição de cargas negativas à celulose de bagaço é suficiente para
promover sua fibrilação em nanoestruturas, sem a necessidade de empregar cisalhamento
mecânico. O estudo também utilizou o mesmo processo de oxidação em uma polpa de
eucalipto, da qual não foi possível obter nanoestruturas por este método. De forma que,
além de ser um resíduo abundante, o bagaço é uma biomassa com menor recalcitrância e,
assim, pode ser empregado na produção de nanoestruturas em processos mais econômicos,
que gastam menos energia na fibrilação.
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2.3 Propriedades de superfície da celulose
A celulose é um biopolímero com grupos hidroxilas que podem se associar a
moléculas de água por ligações de hidrogênio (KLEMM et al., 2004). As formas cristalinas
da celulose possuem caráter anfifílico devido à organização de seus anéis de anidroglicose
que possuem grupos polares (O-H) em conformações equatoriais e grupos apolares (C-H)
arranjados em posições axiais (Figura 2.4) (MEDRONHO et al., 2012). Embora o cristal
de celulose tenha caráter anfifílico (MEDRONHO et al., 2012), para fins práticos de
molhabilidade, superfícies celulósicas podem ser consideradas hidrofílicas e são necessárias
modificações superfíciais para hidrofobizá-las (HUBBE et al., 2015). O controle das
interações entre celulose e polímeros ou solventes pode ser realizado por modificações
químicas em sua superfície (CHIN et al., 2014; LAITINEN et al., 2017; MULYADI et al.,
2016).
Figura 2.4: Representação dos domínios hidrofílicos e hidrofóbicos da molécula de celulose:
(a) grupos O-H (hidrofílicos) nas posições equatoriais; (b) grupos C-H (hidrofóbicos) nas
posições axiais, adaptada de Medronho e Lindman (2015).
Uma das dificuldades de incorporar fibras e nanoestruturas de celulose em
compósitos é a sua compatibilização com as matrizes poliméricas. O sucesso da estrutura
de reforço requer a boa distribuição de seus constituintes, evitando aglomerações e domínios
ricos em apenas um dos componentes. Além do tipo de arranjo e da formação de uma
rede de percolação, transferências de tensões eficientes ocorrem quando há boa adesão
entre o polímero e as fibras (DUFRESNE, 2008). Ao preparar compósitos lignocelulósicos,
o principal fator que limita a resistência mecânica é a dificuldade em dispersar as fibras na
matriz polimérica (DUFRESNE, 2008; VÄISÄNEN et al., 2017). Aglomerações da fase de
reforço podem ocorrer até mesmo quando nanofibrilas de celulose, facilmente dispersáveis
em água, são combinadas com um polímero disperso em fase aquosa (MAIA et al., 2017).
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Outras dificuldades de processamento estão relacionadas à ausência de uma temperatura
de fusão na celulose e à sua insolubilidade em solventes orgânicos (DUFRESNE, 2008;
MEDRONHO et al., 2012).
Existem diferentes estratégias para modificar a superfície da celulose, como este-
rificação (FUMAGALLI et al., 2013), acetilação (LIN et al., 2011), silanização (TAIPINA
et al., 2013), recobrimento com ceras (ÖSTERBERG et al., 2013), enxerto de políme-
ros (MULYADI et al., 2016), ligação de ácido tânico e aminas (HU et al., 2017), entre
outros. A molhabilidade de substratos celulósicos é naturalmente alterada pela lignina
(HEISS-BLANQUET et al., 2011; ERIKSSON et al., 2002), mas esse efeito ainda está sob
investigação, com apenas alguns trabalhos que exploram a hidrofobicidade da lignina para
preparar materiais, sem etapas posteriores de enxerto de outros compostos hidrofóbicos.
Geralmente, para obter caráter super-hidrofóbico em uma superfície lignocelulósica, são
necessárias modificações químicas como esterificação (MBIADA et al., 2018) e silanização
(GU et al., 2019).
A lignina extraída e reprecipitada geralmente provoca um aumento na hidrofobici-
dade de uma superfície celulósica, mas o maior ângulo de contato reportado para esse tipo
de substrato na literatura é 80 ° (ROJO et al., 2015). A fragmentação da lignina extraída
deve ser considerada para racionalizar as mudanças em suas propriedades de molhabilidade,
comparadas às de sua forma in natura (antes de ser extraída da parede celular da planta).
A extração desse polifenol requer a clivagem de ligações e este processo introduz grupos
funcionais na molécula e diminui sua massa molar. Por exemplo, a extração pelo método
kraft adiciona grupos tiol nos fragmentos (KAI et al., 2016) e o método sulfito causa
a adição de grupos sulfato (SCHUTYSER et al., 2018), o que aumenta a quantidade
de grupos hidrofílicos nos fragmentos extraídos de lignina. Além disso, a redução da
massa molar também pode causar alterações conformacionais nos fragmentos (PETRIDIS;
SMITH, 2016).
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2.4 Reticulação de redes de celulose
Sob estresse mecânico, materiais porosos formados por celulose, como espumas e
papéis, geralmente sofrem falhas quando as fibras são deslocadas, separando os pontos
de contato da rede (JANKO et al., 2015; MADANI et al., 2014). Portanto, a estratégia
mais eficaz para melhorar o desempenho mecânico dos materiais preparados com fibras
celulósicas é reforçar os pontos de contato usando a reticulação química entre duas fibras.
Compostos como resinas, polissacarídeos oxidados e poliácidos oxidados podem se ligar
covalentemente a hidroxilas ou grupos oxidados da celulose.
A indústria de papel e celulose utiliza, principalmente, resinas do tipo amina-
epicloridrina e uréia-formaldeído e melamina para reforçar redes de celulose (LINDSTRÖM
et al., 2005). No caso de resinas amina-epicloridrina, a reticulação se baseia na reação
entre o anel de azetidíneo e hidroxilas oxidadas da celulose (Equação 2.1) (LINDSTRÖM
et al., 2005). As resinas poliamida-epicloridrina são comercializadas como aditivos para
papel e celulose (KymeneTM ), nos quais aumentam a resistência à umidade dos substratos
(SOLENIS, 2019). Recentemente, as poliamida-epicloridrina também foram usadas para
o reforço de criogéis de CNF, formando redes que mantêm sua estrutura mesmo quando
imersas em água (ZHANG et al., 2012; MULYADI et al., 2016).
(2.1)
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O fortalecimento dos contatos de uma rede tridimensional também pode ocorrer
pela união de superfícies de celulose funcionalizadas com grupos aldeídos (LIANG et
al., 2019; ZHAO et al., 2018). A funcionalização da celulose ocorre por oxidação com
periodato, que abre o anel glicosídico, oxidando a aldeído os carbonos das posições 2 e 3 do
anel. Na sequência, sob ação de temperatura, estes grupos aldeídos se ligam a hidroxilas
vizinhas em outras cadeias de celulose, formando ligações cruzadas entre elas (Equação
2.2) (CODOU et al., 2015).
(2.2)
A oxidação com periodato também foi utilizada para obter CNC funcionalizados
com grupos aldeído e com grupos hidrazina. Yang e Cranston (2014) exploraram a
reticulação das superfícies funcionalizadas, formando ligações cruzadas de hidrazona em
criogéis de CNC (Equação 2.3). Este mesmo tipo de reforço também foi aplicado a
hidrogéis de dextrana e carboximetilcelulose (YANG et al., 2013). Recentemente, foi
demonstrado na literatura que é possível unir covalentemente cadeias de celulose com
grupos aldeídos, durante o congelamento de criogéis, sem a necessidade de funcionalização
com hidrazina. Este tipo de reticulação ocorre pela aproximação das unidades de celulose
durante o crescimento de cristais de gelo e, quando em contato, as unidades formam
ligações hemiacetal (ERLANDSSON et al., 2018).
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(2.3)
Compostos com grupos de ácidos carboxílicos vizinhos como os ácidos cítrico,
succínico e maleico também são candidatos interessantes para funcionalização de celu-
lose. Estes ácidos podem formar anidridos cíclicos por desidratação mediante ação da
temperatura e, em seguida, as espécies com anéis de cinco membros reagem com os grupos
hidroxila da celulose, formando uma rede reticulada por ligações covalentes (Equação 2.4)
(LINDSTRÖM et al., 2005). Dentre os ácidos usados para essa finalidade, o ácido cítrico é
um dos reticulantes verdes cuja aplicação já foi explorada para hidrogéis de derivados de
celulose como carboximetilcelulose e hidroximetilcelulose (DEMITRI et al., 2008), carboxi-
metilcelulose e poli(ácido acrílico) (TOLEDO et al., 2019a) e hidroxipropilmetilcelulose
e CNC (TOLEDO et al., 2019b). Para outros materiais de celulose, a reticulação com
ácido cítrico ainda não foi amplamente explorada. Alguns exemplos são o uso em redes
de celulose bacteriana (MEFTAHI et al., 2018), materiais leves de fibras celulósicas e
quitosana (OTTENHALL et al., 2018) e dispositivos condutores de celulose fosforilada
(BELOSINSCHI; TOFANICA, 2018).
(2.4)
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Atualmente, dentre os principais reticulantes de celulose, o ácido cítrico é o
único composto com produção industrial de origem renovável. O processo de fermentação
para produzir o ácido cítrico é, inclusive, mais competitivo economicamente que a sua
rota sintética a partir do glicerol. Além disso, o ácido cítrico tem baixíssima toxicidade,
visto que ele é um composto seguro para o uso como aditivo em alimentos, cosméticos e
produtos farmacêuticos (SHOW et al., 2015). Por seu apelo verde, o ácido cítrico foi o
reticulante escolhido para os materiais leves de bagaço de cana-de-açúcar desenvolvidos
neste trabalho.
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Capítulo 3
Materiais leves celulósicos de polpa
de eucalipto
A proposta deste trabalho foi produzir materiais leves de fibras vegetais usando
métodos mais simples que os encontrados atualmente na literatura. Os processos que
têm sido utilizados para a produção de materiais leves de celulose (Seção 1.2) empregam
técnicas especiais de secagem, como a liofilização e o uso de fluídos supercríticos ou,
ainda, demandam o uso de surfactantes de origem não-renovável e incorporação de ar
(foam-forming).
As biomassas escolhidas neste trabalho foram a polpa de celulose de eucalipto
e o bagaço de cana-de-açúcar, que são substratos com morfologia e composição química
distintas. Neste capítulo, será apresentada uma nova metodologia para a obtenção de
materiais leves que foi desenvolvida utilizando fibras de polpa de eucalipto parcialmente
hidrolisadas. Uma hidrólise com ácido sulfúrico em condições moderadas foi empregada
para a fibrilação da biomassa (item 3.1.1) e as fibras parcialmente hidrolisadas foram
empregadas na preparação de materiais leves de celulose por meio de um método simples,
com etapas de dispersão em água e secagem em forno (item 3.1.2) (Figura 3.1). O método
se baseia em uma etapa de secagem facilmente realizada em fornos convencionais e não
requer o uso de aditivos de origem não-renovável (FERREIRA et al., 2018).
A estratégia para obter os materiais leves celulósicos foi modificar a morfologia
das fibras da polpa de eucalipto, de maneira que estas pudessem formar um material
entrelaçado. A abordagem explorada foi a construção de redes auto-suportadas por
entrelaçamentos entre fibras em duas escalas:
• micrométrica: duas ou mais fibras cruzadas ao longo de seus comprimentos,
• nanométrica: entre fibrilas de diâmetro nanométrico parcialmente soltas, mas
conectadas à superfície de uma fibra micrométrica.
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Figura 3.1: Etapas utilizadas para a obtenção de materiais leves de celulose: (a) fibrilação
da polpa de eucalipto por hidrólise ácida; (b) dispersão em água e (c) secagem em forno.
Nas próximas seções, a metodologia utilizada para preparar os materiais leves celu-
lósicos será detalhada (Seção 3.1), bem como os métodos empregados para a caracterização
das fibras (Seção 3.2) e dos materiais leves (Seção 3.3).
3.1 Metodologia
3.1.1 Hidrólise de celulose de polpa de eucalipto
Preparou-se uma dispersão de 15 g de polpa de celulose de eucalipto (Suzano)
em 150 mL de água sob agitação mecânica de 200 rpm. Esta dispersão foi adicionada
a 450 mL de uma solução de H2SO4 60% (m/m), ambas aquecidas a 45 °C, obtendo-se
a proporção de 1 g de fibras para 40 mL de solução e concentração de H2SO4 de 48%
(m/m). A mistura foi mantida a 45 °C e com agitação magnética por 1 h. Após a hidrólise,
a reação foi interrompida pela adição de água com gelo e a mistura foi centrifugada a
5000 rpm e 20 °C durante 10 min. O sobrenadante foi retirado e a fração de fibras foi
lavada com água até pH neutro, antes de as fibras serem recolhidas para análises químicas
e morfológicas e para a utilização na produção de materiais leves.
3.1.2 Preparo dos materiais leves celulósicos
Dispersões aquosas foram preparadas com as fibras de eucalipto hidrolisadas
e diluídas em diferentes concentrações (25, 30, 40, 50 e 63 g/L). As dispersões foram
agitadas com um bastão de vidro e transferidas a moldes cilíndricos de polietileno (30
mm de diâmetro e 48 mm de altura) com um fundo permeável de malha de Teflon (70
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mesh, Spectrum). As dispersões foram secas a 60 °C em uma estufa com convecção
(TE-394/3, Tecnal), até massa constante. Foram preparadas ao menos três amostras
em cada concentração para estimar as variações médias de densidade aparente. Para
comparação, também foram preparados materiais com polpa de eucalipto não-hidrolisada
a 63 g/L, seguindo o mesmo procedimento.
3.2 Caracterização das fibras celulósicas
3.2.1 Grau de polimerização da celulose
O grau de polimerização (DP) da celulose da polpa de eucalipto antes e após a
hidrolise ácida foi determinado com um método viscosimétrico, conforme a norma ISO
5351. As amostras de polpa de celulose foram solubilizadas em bis(etilenodiamina) de
cobre (II) (CED, do inglês cupriethylene-diamine) e sua viscosidade intrínseca (η) foi
determinada por medidas a 25,0 ± 0,1 °C em um viscosímetro Cannon-Fenske. Dois
viscosímetros foram utilizados, com diâmetro de capilar de 0,63 e 0,78 mm. As soluções
foram preparadas em duplicata e o tempo de escoamento foi medido duas vezes para cada
amostra. Além das soluções de celulose em CED, as medidas de escoamento também foram
realizadas com o solvente CED e com uma solução de glicerol 65% (m/m) (Tabela 3.1),
que foi utilizada para a determinação do fator de conversão entre os dois viscosímetros
utilizados (f, Equação 3.1).
Tabela 3.1: Nomenclatura dos tempos de escoamento (t) do solvente CED e da solução de
glicerol nos dois diferentes viscosímetros, de acordo com a norma ISO 5351.
A partir do fator de conversão (f ), a constante do viscosímetro (h) foi obtida de
acordo com a Equação 3.2. A viscosidade relativa (ηREL, Equação 3.3) foi determinada
e, a partir do seu valor, a viscosidade intrínseca [η] foi obtida pelos valores tabelados da
norma.
f = tc
tv
(3.1)
h = f
ts
(3.2)
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ηREL =
η
η0
= h× tCEL (3.3)
A partir da viscosidade intrínseca consultada nos dados da norma, o DP da celulose
foi estimado usando uma relação empírica da literatura (Equação 3.4) (HENRIKSSON et
al., 2007).
[η] = 2,28×DP 0,76 (3.4)
3.2.2 Quantificação de celulose, hemicelulose e lignina
Estes componentes foram determinados em amostras de polpa de celulose após
hidrólise com H2SO4 a 72% (m/m), conforme descrito na literatura (REZENDE et al.,
2011). Após a hidrólise, a massa seca contendo lignina insolúvel (não-hidrolisada) e cinzas
foi calcinada a 800 °C por 2 h em uma mufla (EDG10P-S, EDG). Após o resfriamento
até a temperatura ambiente dentro de um dessecador, o teor de cinzas foi determinado
pela massa restante após calcinação e o de lignina insolúvel foi calculado pela diferença de
massa antes e após a calcinação. O sobrenadante da hidrólise ácida contendo os açúcares
solúveis, que foram hidrolisados dos polissacarídeos, foi filtrado usando um filtro de seringa
(Sep-Pak C18, Waters). O teor dos açúcares foi determinado por cromatografia líquida de
alta performance (HPLC) em um cromatógrafo (1200, Agilent), equipado com uma coluna
Aminex (HPX-87H, Bio-Rad) e um detector de índice de refração (modelo G1322A). As
amostras foram analisadas em duplicata a 45 °C, usando solução aquosa de H2SO4 5 mM
como fase móvel, com fluxo de 0,6 mL/min. O teor de lignina solúvel foi determinado
por absorbância do hidrolisado em 280 nm, usando um espectrofotômetro UV-VIS ( 8453,
Agilent Technologies).
3.2.3 Determinação de grupos ácidos
A quantidade de grupos ácidos nas fibras de celulose foi determinada por titulação
condutimétrica de acordo com trabalhos anteriores (LIN et al., 2012). Cerca de 50 mg de
fibras foram dispersos em água deionizada e 15 mL de HCl 0,01 mol/L foram adicionados.
A dispersão foi homogeneizada utilizando agitação magnética e foi titulada com NaOH
0,01 mol/L, medindo-se a condutividade do meio com um condutivímetro AJX-515 (AJ
Micronal). As medidas foram feitas em triplicata e a quantidade de grupos ácidos foi
calculada utilizando o volume de solução de NaOH na região da curva condutimétrica com
condutividade constante (LIN et al., 2012).
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3.2.4 Análise elementar
Os teores de enxofre, carbono e hidrogênio foram determinados nas fibras de
celulose em um equipamento Cubo Vario MACRO (Elementar). Cerca de 70 mg de
cada amostra foram utilizados, em duplicata, com temperatura de combustão de 1150 °C.
No analisador utilizado, a proporção dos elementos é determinada a partir dos gases de
combustão que são identificados por condutividade térmica.
3.2.5 Microscopia óptica
As fibras de celulose antes e após hidrólise foram dispersas em água e depositadas
sobre uma lâmina de vidro. As imagens foram adquiridas usando um microscópio óptico
E800 (Nikon). O comprimento médio das fibras foi determinado usando o programa Image
J e foram feitas, no mínimo, 80 medidas para cada amostra.
3.3 Caracterização dos materiais leves celulósicos
3.3.1 Determinação da densidade aparente e porosidade
A densidade aparente (ρap) foi calculada pela razão entre a massa do material seco
e seu volume, com dimensões da peça determinadas usando um paquímetro. A porosidade
aparente do material (Pap) foi determinada pela Equação 3.5 (MULYADI et al., 2016),
utilizando a densidade da celulose (ρcel = 1,6 g/cm3) (Mark, J. E., 2009).
Pap =
(
1− ρap
ρcel
)
× 100 (3.5)
3.3.2 Microtomografia computadorizada de raios-X
Imagens reconstruídas de microtomografia computadorizada de raios-X (micro-CT)
dos materiais foram obtidas em um equipamento Skyscan 1272 (Bruker), operando a 20 kV,
175 µA, com passo de rotação de 0,4 ° e aquisição de 4 imagens por posição. As imagens
foram obtidas com resolução de 21,6 µm (1224 x 820). Na reconstrução das imagens, os
mesmos limites de contraste de densidade eletrônica foram selecionados em todas amostras,
permitindo comparações entre elas.
3.3.3 Ensaio mecânico de compressão
As amostras foram cortadas em formato cúbico de 1,27 cm (0,5 polegada) de
lado e comprimidas a uma taxa de 1 mm/min usando uma Máquina Universal de Teste
Emic 23-20 (Instron), de acordo com a norma ASTM D695. Antes do ensaio mecânico,
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as amostras foram condicionadas a 23 ± 2 °C e 50 ± 5% de umidade por 48 h. Foram
ensaiados 5 corpos de prova de cada grupo de amostra. Os valores do módulo de Young
foram obtidos a partir do coeficiente angular na região linear das curvas de compressão
(<5% de deformação). Os valores de absorção de energia foram determinados como a área
sob as curvas entre 0 e 70% de deformação.
3.3.4 Microscopia eletrônica de varredura
Micrografias de fibras de polpa de eucalipto e também de materiais leves foram
obtidas por microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão de campo (FESEM)
em um microscópio Quanta FEG 650 (FEI ), utilizando voltagem de aceleração de 5 kV e
detector de elétrons secundários. As amostras analisadas foram presas no porta-amostra
utilizando fita dupla face de carbono e metalizadas com uma camada de ouro. Para
este recobrimento, um movimento planetário foi aplicado no estágio do metalizador por
sputtering MED020 (Bal-Tec) e a camada foi depositada aplicando uma tensão de 40 mA
durante 90 s.
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3.4 Resultados e discussão
Nas seções seguintes serão apresentados os resultados do tratamento de hidrólise
ácida aplicados à polpa de celulose de eucalipto (Seção 3.4.1). A secagem de dispersões
aquosas das biomassas fibriladas gerou materiais leves, que são formados por redes de fibras
interconectadas. Estes materiais de fibras serão apresentados e discutidos em conjunto
com seus aspectos morfológicos e suas propriedades mecânicas (Seção 3.4.2).
3.4.1 Hidrólise ácida de fibras de celulose de polpa de eucalipto
As fibras de polpa de eucalipto foram hidrolisadas com H2SO4 em condição mais
branda (48% m/m) do que as utilizadas para obtenção de CNC, que tipicamente é entre 60
e 64% (m/m) (KARGARZADEH et al., 2017b). O ácido foi diluído buscando hidrolisar as
fibras apenas parcialmente. Antes da hidrólise, a polpa de eucalipto apresenta fibras com
comprimento de centenas de micrômetros (Figuras 3.2(a-b)) e, em sua superfície, fibrilas
de dimensão nanométrica estão expostas (Figura 3.2(c)). Esta morfologia é típica de fibras
como estas que passaram por processo de polpação, no qual os componentes vegetais que
recobrem e circundam as fibrilas de celulose (lignina e hemicelulose) foram removidos.
Figura 3.2: Micrografias de FESEM de fibras de celulose de polpa de eucalipto: (a,c) sem
tratamento; (d-f) hidrolisadas com H2SO4 48%. Detalhes na superfície das fibras são
mostrados nas imagens (b), (c), (e) e (f).
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Após a hidrólise ácida, comparando as imagens das Figuras 3.2(b) e (e) é possível
notar que a rugosidade das fibras aumentou. O aumento da rugosidade pode ser entendido
como uma evidência de fibrilação, na qual as fibrilas se soltam parcialmente e, quando se
secam sobre o substrato, tornam sua superfície mais rugosa. Observando o substrato em
uma escala maior, abaixo de 1 µm, não há diferenças significativas de morfologia, sendo
que as nanofibrilas de celulose permanecem expostas (Figura 3.2(f)). Outras imagens
suplementares de FESEM estão disponíveis no Apêndice (Figuras A.1 e A.2).
O processo de hidrólise teve rendimento de 86,0 ± 0,9% de fração sólida, o seja,
a transformação das fibras em produtos solúveis em água foi de cerca de 14%. As fibras da
polpa de eucalipto eram compostas principalmente por celulose 86,8 ± 0,2%, e não houve
alterações substanciais na quantidade de celulose após a hidrólise parcial 88,4 ± 0,9%,
indicando que o processo removeu os componentes em uma proporção semelhante. De fato,
a composição total das fibras antes e após a hidrólise não foi profundamente modificada,
como pode ser observado considerando o conteúdo de hemicelulose e lignina (Tabela 3.2).
Tabela 3.2: Composição química (% em massa) das fibras de celulose de polpa de eucalipto
antes e após hidrólise ácida determinada por HPLC: teores de celulose, hemicelulose e
lignina. As amostras não apresentaram quantidades de cinzas quantificáveis pelo método
(< 0,05%).
As medidas viscosimétricas mostraram que a hidrólise ácida parcial diminuiu o
DP da celulose de 1599 ± 3 (nas fibras da polpa) para 298 ± 3 (nas fibras hidrolisadas)
(Tabela 3.3). Em meio ácido, o mecanismo proposto para a hidrólise da celulose ocorre
pela protonação das ligações β-1,4 (DEE; BELL, 2011), o que leva à quebra de suas cadeias
e, consequentemente, à diminuição do DP deste biopolímero (Equação 3.6, retirada de Dee
e Bell (2011)). Hamad e Hu também verificaram redução do DP de uma polpa de celulose
Kraft de 1178 para 280, usando uma condição branda de hidrólise com H2SO4 40% (m/m),
a 45 °C durante 25 min (HAMAD; HU, 2010).
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(3.6)
As cargas superficiais nas fibras foram avaliadas por titulações condutimétricas.
A concentração de grupos ácidos nas fibras celulósicas antes da hidrólise foi 1,2 ± 0,1
mmol/g e este valor não foi significativamente alterado após a hidrólise (Tabela 3.3). Além
disso, nas condições moderadas de hidrólise, a composição elementar das fibras se manteve,
com uma variação menor que 1% no teor de carbono e com teor de enxofre inalterado
(0,09% de enxofre nas fibras antes e após a hidrólise) (Tabela 3.3). Dessa forma, a única
alteração química significativa que a hidrólise provocou foi a diminuição do DP. Esse
resultado é diferente do que é encontrado na análise de CNC obtidos com ácido sulfúrico
60 a 64% (m/m) em que, segundo trabalhos anteriores, a hidrólise pode provocar a adição
de ésteres sulfato na cadeia de celulose, mudando sua composição e cargas superficiais
(ARAKI et al., 1998; BECK-CANDANEDO et al., 2005; HABIBI et al., 2010).
Tabela 3.3: Caracterização química das fibras de celulose de polpa de eucalipto antes e
após hidrólise ácida: DP, composição elementar (C, H, S, % em massa) e grupos ácidos.
As dimensões médias das microfibras de celulose foram determinadas usando
imagens de microscopia óptica e FESEM. O comprimento e o diâmetro das fibras da polpa,
antes da hidrólise foram de 2,9 ± 0,7 mm e 12 ± 3 µm. As fibras hidrolisadas apresentaram
comprimento de 2,4 ± 0,7 mm e diâmetro de 11 ± 3 µm. Os resultados muito próximos
de composição e tamanho antes e depois da hidrólise indicam que a fibrilação superficial
foi a única alteração morfológica significativa produzida pela hidrólise ácida.
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3.4.2 Materiais leves de polpa de eucalipto
Após a hidrólise, as fibras foram utilizadas para preparar materiais leves de
celulose. Estas matrizes foram preparadas por secagem de dispersões aquosas de fibras em
um forno e, quando secas, apresentavam aspecto visual de espumas poliméricas sólidas
(Figuras 3.3(a-f)). Para o preparo desses materiais, as fibras foram dispersas em diferentes
concentrações, sendo que os materiais puderam ser formados em todas as concentrações
testadas, bem como a partir da polpa de eucalipto não hidrolisada (Figura 3.3(f)). Este
resultado mostrou que não há limite de concentração para a formação do material na faixa
estudada (25 a 63 g/L).
As alturas dos materiais são diferentes para cada concentração, pois o mesmo
volume de dispersão foi utilizado no preparo das amostras e a quantidade de fibras varia
com a concentração da dispersão. Apesar do alto teor de água nas dispersões, após a
secagem os valores de diâmetro dos materiais representaram de 76 a 92% do diâmetro do
molde, dependendo da concentração que foi utilizada. Além disso, é possível notar que a
aparência do material de fibras não-hidrolisadas (Figura 3.3(f)) é semelhante ao de fibras
hidrolisadas preparado na mesma concentração (63 g/L, Figura 3.3(a)), sem diferenças
macroscópicas significativas.
Figura 3.3: Materiais leves de celulose preparados a partir de dispersões aquosas de fibras
de polpa de eucalipto hidrolisadas em diferentes concentrações: (a) 63; (b) 50; (c) 40; (d)
30; (e) 25 g/L; (f) material preparado com fibras não-hidrolisadas a 63 g/L.
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Para os sólidos de celulose de polpa de eucalipto, os valores de densidade aparente
(Figura 3.4(a)) situaram-se entre 0,15 e 0,18 g/cm3. O material preparado com fibras não-
hidrolisadas possui densidade de 0,161 ± 0,002 g/cm3, sendo que este valor é menor que o
alcançado utilizando fibras hidrolisadas na mesma concentração 0,178 ± 0,007 g/cm3. Esta
diferença entre as densidades dos materiais mostrou que a hidrólise parcial das fibras pode
alterar a estrutura da rede formada. Todos os valores foram bastante baixos, especialmente
para um material de fibras micrométricas que foram secas em um forno, uma vez que
são comparáveis aos valores de densidade de aerogéis, criogéis e espumas de nanocelulose,
que estão entre 0,001 e 0,2 g/cm3 (LAVOINE; BERGSTRÖM, 2017). Enquanto que os
materiais comerciais de poliestireno expandido podem apresentar densidade aparente na
faixa de 0,01 a 0,03 g/cm3 (LAKATOS; KALMÁR, 2013).
Nos materiais de fibras hidrolisadas, a densidade tende a diminuir com a concen-
tração na faixa de 63 a 40 g/L, atingindo um valor mínimo de 0,151 ± 0,004 g/cm3 a 40 g/L.
Abaixo deste valor, a densidade tende a aumentar, sendo que, na menor concentração
testada (25 g/L), a densidade obtida foi de 0,179 ± 0,008 g/cm3. O perfil de densidades
indica que a concentração crítica (C*) necessária para formar uma rede percolada está
provavelmente próxima à 40 g/L. Quando as redes apresentam elementos interconectados,
sua estrutura pode ser mantida por entrelaçamentos, de forma que a contração de volume
durante a secagem seja pequena. A densidade aparente do material formado pela secagem
da rede percolada será proporcional à densidade da dispersão aquosa que, por sua vez, é
função de sua concentração (JIN et al., 2004).
Utilizando uma aproximação de que a rede tridimensional tem arranjo aleatório,
o valor teórico de concentração crítica pode ser estimado de acordo com a Equação 1.4. As
fibras parcialmente hidrolisadas têm razão de aspecto média de 218 (2,4 mm × 11 µm), o
que resulta em C∗ = 0,009 (v/v). Utilizando a densidade da celulose (1,6 g/cm3, Mark, J.
E. (2009)), a concentração crítica teórica para formar uma rede percolada é C∗ ≈ 15 g/L.
O valor determinado pela equação é menor que o experimental (40 g/L), pois o modelo
considera um arranjo combinatório formado por elementos individuais com formato de tubo,
enquanto as fibras utilizadas apresentam uma geometria mais complexa, com nanofibrilas
conectadas à superfície. A morfologia da fibras de celulose pode promover entrelaçamentos
não contemplados no modelo teórico, que resultam em um maior número de fibras por
volume.
Os valores de porosidade, determinados pela densidade aparente (Equação 3.5),
situaram-se entre 88,8 e 90,6%, para os sólidos com fibras hidrolisadas e foi de 89,9%, para
o preparado com polpa sem hidrolisar (Figura 3.4(b)). Apesar da secagem dos materiais
ter sido conduzida sob pressão ambiente, o material formado não pode ser denominado
xerogel, pois a dispersão precursora de fibras hidrolisadas não é propriamente um gel (rede
com constituintes de tamanho coloidal, < 1 µm) (ALEMÁN et al., 2007).
Capítulo 3. Materiais leves celulósicos de polpa de eucalipto 71
Figura 3.4: Propriedades físicas dos materiais leves de celulose preparados a partir de
dispersões aquosas de fibras de polpa de eucalipto hidrolisadas em diferentes concentrações:
(a) densidade aparente; (b) porosidade.
De acordo com a diferença morfológica das fibras antes e após a hidrólise ácida
parcial, as semelhanças de densidade e porosidade aparente verificadas entre os materiais
preparados com os ambos tipos de fibras não eram esperadas. Assim, as possíveis diferenças
morfológicas destas amostras em termos de tamanhos de cavidades e distribuição de fibras
foram investigadas usando as técnicas de micro-CT e FESEM. Além disso, a organização das
fibras deve afetar as propriedades mecânicas das amostras, de modo que seu desempenho
em ensaios de compressão também foi avaliado.
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3.4.3 Morfologia e estrutura das redes celulósicas
Imagens de micro-CT revelaram a morfologia interna das redes de fibras em escala
milimétrica (Figura 3.5), nas quais as cores mais claras, tons amarelos e pontos brancos,
representam áreas com maior densidade eletrônica. Como essas amostras possuem um
único componente, estas regiões claras são onde ocorre acúmulo ou maior empacotamento
de fibras. As matrizes preparadas com fibras hidrolisadas possuem uma distribuição
homogênea e aleatória de fibras em toda a sua extensão, com cavidades bem distribuídas
e de tamanho aproximadamente uniforme (Figuras 3.5(a-e)).
Por outro lado, o sólido preparado com a polpa não-hidrolisada (Figura 3.5(f))
é caracterizado por uma distribuição de fibras não homogênea (regiões mais claras) e
cavidades maiores. Além disso, fibras alinhadas na mesma direção podem ser encontradas
em toda a sua estrutura (setas na Figura 3.5(f)), indicando uma separação ineficiente das
mesmas. Timonen e colaboradores também observaram que, para espumas de fibras de
celulose contendo o surfactante SDS (dodecil sulfato de sódio), estruturas de rede muito
diferentes podem ser obtidas em espumas com densidades semelhantes (AL-QARARAH et
al., 2015).
As espumas de fibras preparadas com surfactante (MADANI et al., 2014) podem
apresentar estrutura de rede similar aos materiais leves, embora também possa aparecer
na rede uma orientação em camadas perpendicular à direção de drenagem (TEJADO et
al., 2014). A estrutura com orientação aleatória de fibras que foi formada pelo processo
de desfibrilação apresentado aqui geralmente não é obtida nas espumas de CNF com
surfactantes. Isto porque as bolhas provocam o acúmulo de CNF na interface água/ar,
produzindo uma morfologia com células (bolhas que foram secas) que pode aparecer em
espumas secas em condições ambiente (CERVIN et al., 2013; JOSSET et al., 2017) ou
liofilizadas (MARTOÏA et al., 2016).
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Figura 3.5: Imagens reconstruídas de micro-CT de redes de fibras de celulose de polpa de
eucalipto preparadas com dispersões aquosas de fibras hidrolisadas nas concentrações: (a)
63; (b) 50; (c) 40; (d) 30; (e) 25 g/L e (f) rede com fibras não hidrolisadas a 63 g/L.
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As imagens de FESEM mostraram que as fibras se organizaram em redes abertas
com poucos pontos de contato, onde as fibras se tocam (Figura 3.6(a)). As estruturas
apresentadas nas micrografias são diferentes da estrutura de um papel, no qual as fibras têm
orientação compactada em um plano (ALIMADADI; UESAKA, 2016). A hidrólise ácida
expôs as nanofibras na superfície, proporcionando condições para travamento mecânico,
bem como uma maior área de superfície para interações intermoleculares.
Além disso, detalhes da rede mostraram pontos onde as fibras estão entrelaçadas
(detalhe na Figura 3.6(b)) e tensionadas (detalhe na Figura 3.6(c)). Essas regiões com fibras
tensionadas são importantes para evitar a contração (encolhimento) da estrutura durante
a secagem, porque seria necessário deformar esses pontos tensionados para contrair o
material. A Figura 3.6(d) revela também um detalhe no contato de duas fibras, mostrando
que as nanofibras se entrelaçam na superfície dos pontos de contato.
Figura 3.6: Micrografias de FESEM de redes de fibras de celulose hidrolisadas preparadas
com dispersão aquosa de 63 g/L: (a) visão geral; (b) detalhe na estrutura mostrando
entrelaçamento de fibras; (c) fibras tensionadas; (d) nanofibras na junção entre duas fibras.
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3.4.4 Mecanismo de formação das redes celulósicas
A hidrólise ácida parcial inicial é necessária para obter uma estrutura mais
aberta no material, pois esta etapa separa as microfibras de celulose, desagregando suas
nanofibras, de acordo com a redução efetiva no DP da celulose observada nesta etapa
(Tabela 3.3). Durante a secagem da dispersão, as fibras tendem a se aproximar e aderir
devido a forças de atração (adesão capilar e forças intermoleculares), e um mecanismo
para evitar o colapso da rede deve ocorrer (Figura 3.7). O principal mecanismo para o
travamento mecânico é provavelmente a presença de nanofibras parcialmente ligadas à
superfície das microfibras de celulose. As nanofibras podem restringir o deslocamento das
fibras em longas distâncias, por travamento mecânico e aumento da viscosidade, enquanto
as fibras de polpa não-hidrolisada devem fluir com maior facilidade durante a secagem.
Figura 3.7: Representações esquemáticas: (a) do processo de secagem da dispersão aquosa
de fibras de celulose parcialmente hidrolisadas; (b) do mecanismo de estabilização que
mantém a estrutura aberta e firme durante a secagem e (c) do material leve obtido.
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Além disso, conforme a água é removida na etapa de secagem, a mobilidade da
fibra é reduzida, de modo que as mudanças na estrutura da rede podem ocorrer apenas
nos estágios iniciais de secagem, quando há solvente suficiente. Como a desfibrilação
superficial é importante para manter a rede de fibras interconectadas, outros processos
para desfibrilação de celulose (DUFRESNE, 2012), se usados em condições brandas,
também podem ser adequados para preparar fibras parcialmente desfibriladas, como
homogeneização sob alta pressão, moagem e ultrassom.
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3.4.5 Propriedades mecânicas das redes celulósicas
A compressão da redes de celulose (Figura 3.8) gerou curvas típicas de compressão
de espumas, com três regimes distintos: (I) pequena região linear em baixa compressão
(regime elástico); (II) platô, onde o material absorve energia, mas mantém a tensão
aproximadamente constante por deformação plástica e colapso de células; (III) região de
densificação, onde as paredes celulares opostas são comprimidas umas contra as outras
e a tensão aumenta abruptamente com a compressão (ASHBY, 1983). Como os valores
de porosidade aparente dos materiais foram muito próximos (89 a 90%), os regimes de
platô (II) e densificação (III) situaram-se nas mesmas regiões de deformação para todas as
amostras.
Durante os testes, os materiais de celulose não apresentaram falha, o que indica
que eles absorvem energia mecânica por mecanismos de colapso de poros e deformação
plástica. As redes de fibras hidrolisadas preparadas nas concentrações de 63 e 40 g/L
apresentaram valores de tensão distintos em baixa compressão (menor que 10%), resultando
em diferentes módulos de Young (Tabela 3.4). Com o aumento da compressão, a tensão
atingiu valores equivalentes de tensão máxima média: 3,8 ± 0,2 MPa e 3,9 ± 0,2 MPa, para
os sólidos preparados com dispersões com concentrações de 63 e 40 g/L, respectivamente.
Diferentemente, o material de fibras de polpa apresentou outro perfil mecânico, alcançando
menor tensão máxima (2,4 MPa).
Figura 3.8: Curvas de tensão-deformação para compressão das redes de celulose de polpa
de eucalipto preparados com fibras não-hidrolisadas na concentração de 63 g/L (azul) e
com fibras hidrolisadas nas concentrações de 63 g/L (laranja) e 40 g/L (verde). Os regimes
de compressão indicados nas curvas são: (I) linear; (II) platô e (III) densificação.
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Como apresentado na seção de introdução, para matrizes altamente porosas,
o módulo de Young é função da densidade aparente (SEHAQUI et al., 2011; GOODS
et al., 1998; SRIVASTAVA; SRIVASTAVA, 2014). Para as redes de celulose com fibras
hidrolisadas, os valores de módulo específico foram de 24 e 12 MPa.cm3g−1, para as
amostras preparadas com dispersões de fibras de 63 e 40 g/L, respectivamente. A rede de
fibras de polpa sem hidrólise atingiu módulo de 7,1 MPa.cm3g−1, mostrando que este tipo
de fibra é menos resistente a esforços compressivos.
Comparando com a literatura atual na área de celulose, os módulos obtidos para
as redes com fibras hidrolisadas são maiores do que o valor relatado para um aerogel de
CNF liofilizado (JIANG; HSIEH, 2014), e estão na mesma ordem de grandeza dos valores
de aerogéis de CNF obtidos por secagem em ponto crítico (KOBAYASHI et al., 2014)
e liofilização seguida por troca de solvente para terc-butanol (SEHAQUI et al., 2011)
(Tabela 3.4). Além disso, embora as espumas de PU sejam relativamente rígidas, o módulo
de Young específico dos materiais de celulose pode ser maior do que valores reportados
para essas espumas (CAO et al., 2005). Dessa forma, as matrizes de celulose podem ser
boas candidatas para substituir espumas sintéticas de derivados de combustíveis fósseis
em algumas de suas aplicações em embalagens, por exemplo. A resistência mecânica do
material ainda pode ser aumentada incorporando aditivos à matriz. Para essa finalidade,
a adição de uma argila pode aumentar o módulo de forma expressiva, como mostrado em
um exemplo da literatura que preparou um aerogel compósito de CNF e argila (DONIUS
et al., 2014).
Para espumas de fibras de celulose, a literatura não apresenta os valores de módulo
de Young para comparações. Geralmente, as propriedades mecânicas de compressão são
comparadas de acordo com o valor de tensão em uma deformação específica (ALIMADADI;
UESAKA, 2016; PÖHLER et al., 2016). Para deformar os materiais de celulose em 50%
foi necessário aplicar tensões de 331 ± 9, 634 ± 32 e 625 ± 16 kPa, para as amostras de
fibras não-hidrolisadas e hidrolisadas nas concentrações 63 g/L e 40 g/L, respectivamente.
Para uma espuma de fibras de coníferas da literatura, foi necessária uma tensão de 75 kPa,
mostrando que sua resistência à deformação é uma ordem de grandeza inferior, embora
a espuma tenha um aditivo para melhorar seu desempenho mecânico (amido aniônico)
(PÖHLER et al., 2016). Para comprimir em 80% a rede de celulose de fibras de hidrolisadas
a 40 g/L, foi necessário aplicar uma tensão de 3,9 ± 0,2 MPa (Figura 3.8). Na mesma
condição (80% de compressão), foi registrada na literatura uma tensão de apenas 8 kPa para
uma espuma preparada com SDS e fibras de coníferas, obtidas por polpação termomecânica
(ALIMADADI; UESAKA, 2016).
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A absorção de energia mecânica é importante para aplicações em embalagens
protetoras e componentes automotivos (GOGA, 2011), por exemplo, onde a absorção de
choque é necessária para evitar falhas ou lesões. A 70% de compressão, as redes de fibras
não-hidrolisadas apresentaram uma absorção de energia de 194 ± 6 kJ/m3, enquanto as
de fibras hidrolisadas nas concentrações de 63 e 40 g/L apresentaram absorção de energia
de 377 ± 20 e 354 ± 5 kJ/m3, respectivamente. Estes valores são muito mais altos do
que a típica absorção de energia relatada para aerogéis e criogéis de CNF (ca. 70 kJ/m3)
(CERVIN et al., 2016; KOBAYASHI et al., 2014). Uma capacidade maior de absorção de
energia pode ser alcançada (720 kJ/m3), mas em aerogéis preparados com CNF, seguido
por troca de solvente para terc-butanol e liofilização (SEHAQUI et al., 2011).
Tabela 3.4: Densidade aparente (ρap) e propriedades mecânicas de materiais leves obtidas
por ensaios de compressão: módulo de Young (E); módulo de Young específico (Eesp)
e energia mecânica absorvida (U). Os valores identificados com a foram obtidos para
deformação compressiva entre 0-70% e os valores marcados com b entre 0-60%.
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3.5 Conclusões
Materiais leves de fibras celulósicas puderam ser preparados pelo novo método
proposto neste trabalho, usando etapas simples e escalonáveis, a partir de dispersões
aquosas de fibras parcialmente hidrolisadas entrelaçadas (Figura 3.9). O estudo dos
materiais gerou as seguintes conclusões:
• As fibras de celulose de polpa puderam ser fibriladas por hidrólise parcial ácida
e, após essa etapa, a dispersão das fibras hidrolisadas em água gerou uma rede
entrelaçada, com travamento mecânico nas escalas micro e nanométrica;
• Esta estrutura se manteve conectada, sem colapsar, durante a secagem em um forno
convencional, dando origem a um material leve (ρap = 0,15 g/cm3);
• As redes apresentaram fibras bem distribuídas que ficaram orientadas aleatoriamente
ao longo da matriz;
• Os materiais leves apresentaram alta resistência à compressão e elevada capacidade
de absorção de energia (377 ± 20 kJ/m3).
Figura 3.9: Representação esquemática do método de obtenção e da estrutura dos materiais
leves de fibras celulósicas de polpa de eucalipto.
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Capítulo 4
Materiais leves lignocelulósicos de
bagaço de cana-de-açúcar
O bagaço de cana-de-açúcar, resíduo agro-industrial abundante, foi a biomassa
utilizada para a produção de materiais leves de fibras lignocelulósicas. Neste capítulo, será
apresentado um novo método de preparo de materiais leves, desenvolvido a partir fibras de
bagaço parcialmente deslignificadas por um tratamento alcalino. Após a extração parcial
de lignina, os materiais foram obtidos pela secagem de dispersões aquosas das fibras de
bagaço pré-tratado em solução aquosa contendo ácido cítrico, que é um reticulante de
redes de celulose (Figura 4.1).
Figura 4.1: Etapas utilizadas para a obtenção de redes lignocelulósicas: (a) extração
parcial de lignina com tratamento alcalino; (b) dispersão em solução aquosa com ácido
cítrico e (c) secagem em forno.
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A lignina foi parcialmente extraída das fibras visando à exposição de domínios
de celulose para reticulação, bem como a remoção do tecido de células parenquimáticas
que compõem esta biomassa (ilustrado na Figura 2.3). O tratamento alcalino escolhido,
permite que uma fração da lignina seja mantida nas fibras de bagaço e esta pode contribuir
para o caráter hidrofóbico do material. A seguir, será apresentada a metodologia de
preparo dos materiais leves lignocelulósicos de bagaço de cana-de-açúcar e as análises
empregadas para caracterizar as fibras (Seções 4.1 e 4.2) e os materiais leves de bagaço
(Seção 4.3).
4.1 Metodologia
4.1.1 Pré-tratamento do bagaço de cana-de-açúcar
A amostra de bagaço foi seca em estufa com circulação de ar (TE-394/3, Tecnal)
a 60 °C até massa constante e armazenada em temperatura ambiente. Após a secagem,
a amostra foi moída em um liquidificador (Magic Bullet MB1001C, SGS) até passar em
uma malha de 425 µm. Em seguida, a lignina do bagaço moído foi parcialmente extraída
usando um tratamento com NaOH 2% (m/v) a 120 °C por 1 h, em um reator de aço
inox (UNS S30300 Type 303, Ofite) dentro de um forno. Após a extração, as fibras foram
coletadas em uma malha de 125 µm e lavadas com água até pH neutro.
4.1.2 Preparo dos materiais leves lignocelulósicos
Após a extração de lignina (item 4.1.1), as fibras de bagaço foram dispersas a
40 g/L em solução de ácido cítrico (1,4 g de ácido cítrico para 1 g de fibras). As dispersões
foram agitadas com um bastão de vidro e transferidas a moldes cilíndricos de aço inox
(30 mm de diâmetro e 48 mm de altura) com um fundo permeável de malha de aço
inox (70 mesh, Spectrum). As dispersões foram secas a 60 °C até massa constante em
uma estufa com convecção (Symphony, VWR). Em seguida, os materiais foram aquecidos
a 150 °C por 5 min para a formação de ligações cruzadas entre as fibras com ácido
cítrico. Após o tratamento térmico, o excesso de ácido foi extraído em lavagens com água
deionizada até condutividade constante. Para comparação, também foram preparadas
redes lignocelulósicas a partir de bagaço com diluição em água deionizada, sem ácido
cítrico, seguindo o mesmo procedimento.
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4.2 Caracterização das fibras lignocelulósicas
4.2.1 Quantificação de lignina
O método de lignina solúvel em brometo de acetila (MOREIRA-VILAR et al.,
2014) foi utilizado para determinar a concentração de lignina no bagaço antes e após a
extração alcalina. Nesta determinação, 4 mg de fibras foram imersos em solução de brometo
de acetila 25% (v/v) em ácido acético e mantidos a 50 °C durante 3 h. Após a reação,
foram adicionados 1 mL de NaOH 2 mol/L e 175 µL de uma solução de hidroxilamina-HCl
0,5 mol/L e a solução total foi diluída em ácido acético para um volume de 5 mL. A
concentração de lignina foi determinada através de medidas de absorbância em 280 nm
em um espectrofotômetro de arranjo de diodos (modelo 8453, Agilent Technologies). Os
demais componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e cinzas) foram determinados de
acordo com procedimento descrito no capítulo anterior (Seção 3.2.2).
4.2.2 Espectroscopia no infravermelho
A análise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
dos materiais leves lignocelulósicos foi realizada na faixa de 4000 a 500 cm−1 em um
equipamento Nicolet 6700 (Termo Scientific) com módulo de reflectância total atenuada
(ATR) operando com 64 varreduras por espectro e resolução de 0,482 cm−1.
4.2.3 Análise de qualidade de fibras
Os parâmetros morfológicos das fibras foram adquiridos em um analisador de
qualidade de fibras (FQA) de alta resolução (LDA02, OpTest Equipment), equipado
com polarizador e câmera CCD. Em resumo, as fibras foram dispersas em água a uma
concentração de 0,02% (m/m) e as medidas foram realizadas em fluxo. Três dispersões
foram preparadas e medidas para cada amostra.
4.2.4 Microscopia de força atômica
Fibras de bagaço foram analisadas por microscopia de força atômica com espec-
troscopia no infravermelho (AFM-IR) em um microscópio NanoIR2-s (Anasys). Para as
varreduras, uma fina camada de adesivo epóxi foi aplicada em um substrato metálico e
as fibras foram cuidadosamente colocadas sobre o adesivo, para evitar contaminações de
adesivo na amostra. Com a visualização de uma lupa, foram escolhidas áreas na região
central das fibras, afastadas das bordas com adesivo.
Durante a análise, foram obtidas micrografias, utilizando uma ponteira com raio
de cerca de 30 nm e com recobrimento de ouro (contGB, Buget Sensors). Para a obtenção
de espectros de infravermelho (IR), a amostra foi iluminada com um laser na região entre
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1550 e 1800 cm−1 e a ponteira foi posicionada em regiões de interesse, no modo contato,
como descrito na literatura. Neste tipo de análise, a expansão térmica do local é usada
como resposta da absorção de IR e esta pôde ser monitorada por mudanças na vibração
ressonante do cantiléver (Figura 4.2) (DAZZI; PRATER, 2017; MELLO et al., 2019).
Figura 4.2: Representação esquemática do princípio de funcionamento de uma análise de
AFM-IR: uma área da amostra é iluminada por um laser de IR, a absorção da radiação
resulta na expansão térmica da amostra, que pode ser detectada pela mudança na oscilação
do cantiléver. Adaptada de (CENTRONE, 2015).
4.3 Caracterização dos materiais leves lignocelulósi-
cos
4.3.1 Determinação da densidade aparente
A densidade aparente (ρap) foi calculada pela razão entre a massa do material
seco e seu volume, com dimensões da peça determinadas usando um paquímetro.
4.3.2 Microtomografia computadorizada de raios-X
Imagens reconstruídas de micro-CT das redes foram obtidas em um equipamento
Skyscan 1272 (Bruker), conforme descrito no capítulo anterior (Seção 3.3.2).
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4.3.3 Ensaios de absorção de óleo
Amostras de materiais leves lignocelulósicos previamente pesadas foram imersas
em óleo (óleo de milho, Sigma Aldrich) durante 12 h. A quantidade de óleo absorvida foi
determinada pela diferença de massa após a imersão. Foram utilizadas, no mínimo, duas
amostras de materiais com e sem ligações cruzadas.
4.3.4 Medidas de ângulo de contato
As medidas de ângulo de contato estático entre uma gota de água e a superfície
da amostra foram adquiridas em um analisador de forma de gota (DSA100, Krüss). Gotas
de 2 µL foram depositadas na superfície e as medidas foram realizadas a cada 10 s por
1 min, usando o programa Krüss ADVANCE. Como a superfície das amostras é irregular,
o plano focal da gota foi utilizado para demarcar a linha base de referência utilizada para a
determinação do ângulo. O ângulo de contato permaneceu constante durante esse período
e as medidas foram realizadas em três locais diferentes na superfície da amostra.
4.3.5 Ensaio mecânico de compressão
As propriedades mecânicas de compressão dos materiais leves lignocelulósicos
foram avaliadas utilizando as condições descritas no capitulo anterior (Seção 3.3.3), mas
no caso destas redes lignocelulósicas, as amostras foram ensaiadas em três condições: (1)
a seco, (2) com as amostras imersas em água deionizada ou (3) com as amostras imersas
em óleo de milho. Para os ensaios de recuperação de forma, as amostras de materiais
lignocelulósicos foram comprimidas até 40% de deformação e a altura foi medida após a
liberação da carga; após 4 h de relaxação; e após secagem em condição ambiente (12 h).
Foram testadas, no mínimo, 6 amostras de cada grupo.
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4.4 Resultados e discussão
4.4.1 Deslignificação parcial do bagaço
O bagaço é composto majoritariamente por parede celular vegetal que, quimica-
mente, corresponde a um compósito de celulose, lignina e hemicelulose (REZENDE et al.,
2011). O bagaço de cana in natura apresentava 25% em massa de lignina e, após passar
pelo pré-tratamento alcalino (NaOH 2% a 120 °C por 1 h), o teor de lignina foi reduzido
para 17% em massa, representando uma extração de cerca de 32% da lignina (Tabela 4.1).
A concentração dos demais componentes, celulose e hemicelulose, aumentaram em virtude
da redução no percentual de lignina.
Tabela 4.1: Composição (% em massa) do bagaço de cana in natura e após pré-tratamento
com 2% de NaOH: teor de lignina, conforme determinado pelo método de lignina solúvel
em brometo de acetila, e conteúdo de celulose, hemicelulose e cinzas, conforme determinado
por hidrólise e análise de HPLC dos compostos isolados pela hidrólise.
As micrografias de FESEM mostraram que o bagaço in natura apresenta uma
morfologia formada por feixes de fibras, estruturas que correspondem aos vasos condutores
do colmo da planta e que estas fibras estavam cobertas por células parenquimáticas
residuais (Figura 4.3(a)). Na planta, o tecido de parênquima é formado por vacúolos
arredondados com função biológica de estocagem. Os processos de moagem e secagem do
bagaço causam colapso nessas células, que aparecem nas micrografias como as estruturas
que cobrem a superfície das fibras. Após o tratamento com NaOH, a camada de parênquima
foi parcialmente removida, expondo a superfície das fibras de bagaço (feixes vasculares),
caracterizadas por seus tubos paralelos (Figuras 4.3(b-c)). Durante a solubilização da
lignina, a estrutura da parede celular vegetal pode mudar, já que a coesão da parede celular
é geralmente atribuída à presença de lignina (BRANDT et al., 2013; LIMA et al., 2013;
ZHU et al., 2016). Consequentemente, a extração alcalina geralmente provoca separação e
destacamento das fibras que compõem a estrutura do bagaço de cana, podendo levar à
desestruturação e ao afinamento dos feixes.
Na forma in natura, as fibras vegetais têm formato de tubos alinhados. Quando
estas estruturas são submetidas a processos de refinamentos químicos e/ou físicos, seus
tecidos sofrem deformações mecânicas, que aparecem na forma de dobras, curvas ou
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afinamento no diâmetro dos feixes de fibras. O formato das fibras pode ser descrito
por parâmetros geométricos como as dobras, que correspondem às regiões pontiagudas,
onde as fibras foram deformadas (HIRN; BAUER, 2006). Após a extração de lignina, o
número de dobras nas fibras aumentou significativamente, sendo que o índice de dobras
por comprimento aumentou de 1,82 ± 0,06 para 2,20 ± 0,04 1/mm (Figura 4.3(d)). Esses
valores são consistentes com o índice reportado para o bagaço na literatura (1,89 1/mm)
(AGNIHOTRI et al., 2010) e tipicamente maior que os valores de fibras celulósicas de
polpa de papel que é entre 0,4 e 0,6 1/mm (LI et al., 2011). A extração dos componentes
da parede celular usando NaOH 2% (m/v) também foi evidenciada comparando a largura
das fibras, que diminuiu de 33,4 ± 0,6 para 31,27 ± 0,04 µm. Esta redução do diâmetro
também pôde ser observada comparando as estruturas apresentadas nas micrografias de
FESEM.
Figura 4.3: Comparação morfológica das fibras de bagaço in natura e após tratamento
com NaOH 2%; imagens de FESEM: (a) in natura; (b-c) após extração com NaOH 2%
(m/v); (d) parâmetros morfológicos das fibras, diâmetro e índice de dobras, determinados
por FQA.
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Como apresentado na introdução (Seção 2.2), a estrutura do bagaço é composta
por feixes vasculares e células parenquimáticas parcialmente rompidos pelo processo de
extração do caldo nas usinas de açúcar e álcool (Figura 4.4(a)) (SOUZA et al., 2013).
A extração parcial de lignina do bagaço (Figura 4.4(b)) causou remoção parcial do
parênquima residual, expondo os feixes vasculares que aparecem como as estruturas
alinhadas paralelamente nas microscopias do bagaço seco (Figuras 4.3(b-c)).
Figura 4.4: Representação esquemática da organização estrutural do bagaço de cana-de-
açúcar: (a) bagaço in natura, mostrando feixes vasculares e células parenquimáticas e (b)
bagaço após moagem e pré-tratamento com solução alcalina, com tecido parenquimático
parcialmente extraído.
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4.4.2 Redes lignocelulósicas de bagaço de cana-de-açúcar
Após a extração da lignina, as dispersões aquosas de bagaço pré-tratado foram
secas em um forno convencional, gerando redes lignocelulósicas leves e uniformes. As redes
foram preparadas com e sem ácido cítrico, como agente reticulante e, quando secas, estas
não apresentaram diferenças macroscópicas aparentes (Figuras 4.5 (a-b.I)). Quando ambos
materiais foram colocados em água, as redes flutuaram sobre a água e não foram molhadas
instantaneamente, evidenciando um caráter hidrofóbico (Figuras 4.5 (a-b.II)).
Figura 4.5: Redes lignocelulósicas preparadas com bagaço pré-tratado com NaOH 2%
(m/v): (a.I) sem e (b.I) com reticulação; (II) na superfície da água; (III) após agitação
magnética vigorosa durante 15 s.
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Este efeito é diferente do que ocorre com os materiais de celulose (preparados
com polpa de eucalipto, Capítulo 3) que, quando colocados em água, são molhados
instantaneamente e permanecem dentro do meio aquoso. Os materiais preparados com as
fibras de bagaço podem permanecer sobre a superfície da água por horas e, para serem
imersos, estes foram empurrados com um bastão de vidro para dentro do meio aquoso.
Na água, após a aplicação de uma agitação magnética vigorosa, apenas a reticulada pôde
manter sua estrutura (Figuras 4.5 (a-b.III)), evidenciando a importância da formação das
ligações cruzadas para aplicações destes materiais em ambientes aquosos.
As redes preparadas com ácido cítrico passaram por um tratamento térmico e,
em sequência, foram lavadas com água deionizada, até a água do enxágue atingir o valor
de condutividade da água deionizada. Neste processo, as moléculas de ácido cítrico que
não estavam covalentemente ligadas às fibras foram extraídas para a fase aquosa, retirando
este excesso de ácido que não sofreu reação. O espectro de FTIR da amostra reticulada
indicou que o ácido cítrico foi incorporado às fibras sendo que, após a reação, a amostra
apresentou uma banda na faixa de 1740 cm−1, correspondente ao estiramento de carbonilas
(Figura 4.6). A resistência da estrutura na água é uma evidência de que o reforço covalente
ocorreu quando as fibras foram secas na presença de ácido cítrico (Equação 2.4). Além
disso, o ácido cítrico também pode fazer ligações cruzadas com a lignina residual das fibras
de bagaço utilizando condições similares como meio anidro e temperatura de 130 °C (HE
et al., 2019).
Figura 4.6: Espectros de FTIR das fibras pré-tratadas com (verde) e sem reticulação
(laranja) com ácido cítrico, mostrando diferenças na região de 1740 cm−1.
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Com o processo de reticulação, não houve contração de volume significativa, uma
vez que a rede reforçada com ácido cítrico apresentou densidade aparente de 0,096 ±
0,001 g/cm3, que é equivalente à da rede não reticulada (0,092 ± 0,003 g/cm3) (Figura
4.7). Esses valores são próximos das densidades dos materiais utilizados em embalagem
leves (por exemplo, papelão ondulado, 0,03 g/cm3) e inferiores às de materiais absorventes
eficientes (por exemplo, papel absorvente, 0,4 g/cm3) (Tabela 4.2). Os materiais de celulose
preparados a partir de polpa de eucalipto e discutidos no capítulo anterior (Capítulo 3),
são mais densos (0,15 g/cm3). Quando as estruturas de fibras de celulose são preparadas
com aditivos surfactantes e é realizada incorporação de ar, valores de densidade tão baixos
quanto 0,005 g/cm3 podem ser alcançados. Para aplicações em embalagens de proteção
ou como materiais absorventes, a estrutura da rede e as propriedades mecânicas também
devem ser consideradas juntamente com a densidade e, como tal, esses parâmetros serão
discutidos a seguir.
Figura 4.7: Densidade aparente das redes lignocelulósicas preparadas com bagaço pré-
tratado com NaOH 2% (m/v) sem (laranja) e com (verde) reticulação.
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Tabela 4.2: Parâmetros físicos das redes lignocelulósica e celulósica e de outros materiais
leves de fibras descritos na literatura: densidade aparente (ρap), espessura e gramatura.
Para as redes designadas com (a), a densidade foi calculada pela espessura e gramatura; já
para os exemplos marcados com (b), a gramatura foi calculada pela densidade e a geometria
fornecidas na referência.
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4.4.3 Morfologia e estrutura das redes lignocelulósicas
Imagens da estrutura das redes de amostras cilíndricas foram adquiridas por
micro-CT (Figura 4.8). A análise morfológica mostrou que as fibras foram distribuídas
uniformemente pela estrutura. Além disso, as redes com e sem reticulação são semelhantes,
evidenciando que a formação de ligação cruzada entre as fibras com ácido cítrico não afetou
a organização da rede. Este é um resultado condizente com o fato de que as reticulações
ocorrem após a rede já ter sido formada na secagem. Nessas estruturas, as fibras estavam
espalhadas sem gradientes de concentração nítidos, que poderiam ocorrer durante a
drenagem e secagem da fase aquosa. As fibras estão dispostas preferencialmente na direção
horizontal (representada pelo plano em vermelho), indicando que elas se organizaram
paralelamente.
Regiões mais densas, caracterizadas como pontos brilhantes nas imagens de
micro-TC, foram encontradas distribuídas por toda a estrutura. Essas partículas podem
ser atribuídas aos silicatos da cana-de-açúcar, identificados como silício na análise por es-
pectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) (Tabela 4.3). Estes componentes inorgânicos
do bagaço de cana-de-açúcar também foram descritos anteriormente na literatura usando
análise de micro-CT (YANCY-CABALLERO et al., 2017). Geralmente, as gramíneas
apresentam teores de sílica consideráveis, que podem chegar até 10% em massa, mesmo
após extrações ácido-base (REZENDE et al., 2018).
Tabela 4.3: Composição elementar (% atômica) e razão entre os elementos oxigênio/carbono
(O/C) determinada por análise de XPS em amostras de bagaço: in natura, pré-tratado
com NaOH 2% e pré-tratado com NaOH 2% e reticulado.
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Figura 4.8: Imagens reconstruídas das redes lignocelulósicas obtidas por micro-CTmostrando
vistas de amostras cilíndricas: (a) sem reticulação; (b) com reticulação de ácido cítrico.
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4.4.4 Propriedades mecânicas dos materiais leves
Os ensaios mecânicos de compressão revelaram que as redes de fibras de bagaço
resistem à tensão compressiva sem falhas, seguindo um comportamento mecânico seme-
lhante às espumas poliméricas (ASHBY, 1983) e aos materiais leves de fibras de celulose
(Seção 3.4.5) com três regimes: (1) linear, (2) platô e (3) densificação (Figura 4.9(a)). A
reticulação com ácido cítrico aumentou significativamente o módulo de compressão (a seco)
de 0,36 ± 0,03 a 0,51 ± 0,08 MPa (Figura 4.9(b)), mostrando que a rede lignocelulósica
pôde ser reforçada com sucesso usando um processo de reticulação simples e ambiental-
mente amigável com ácido cítrico. A resistência mecânica das estruturas de bagaço foi
maior que a de criogéis de bagaço pré-tratado, preparados por liofilização, com módulo de
compressão 0,088 MPa (THAI et al., 2020), indicando que os criogéis são deformados mais
facilmente. Para comparar o desempenho mecânico, é importante ressaltar que o criogel
possui densidade aparente menor (0,033 g/cm3) que a dos materiais leves do presente
trabalho .
Para comparação, os materiais reticulados também foram comprimidos enquanto
imersos em água e óleo. Os materiais formados por redes sem reticulação não puderam
ser testados em líquidos, pois sua estrutura não resiste nesses meios. A compressão no
óleo não causou diferenças significativas na resposta mecânica, mostrando que a interação
entre fibras e óleo não alterou a resistência das fibras, tampouco teve influência na força
dos pontos de contato da rede. Na água, os materiais reticulados ficam menos resistentes,
mas puderam ser comprimidos sem falhas. Nesta condição, o módulo de compressão da
rede diminuiu cerca 30 vezes (0,016 MPa, Figura 4.9(b)).
A diminuição do módulo para as estruturas de bagaço em água pode ser fun-
damentada por efeitos de plastificação. Esta fragilidade é bem conhecida para materiais
contendo fibras celulósicas como, por exemplo, papel (FERREIRA et al., 2015). Esse efeito
é geralmente atribuído à substituição de sítios de ligação de hidrogênio celulose-celulose
por celulose-água, reduzindo as interações fibra-fibra (ROBERTS, 1996). No entanto, Hirn
e colaboradores verificaram, usando medidas de força-distância por AFM, que as interações
por ligação de hidrogênio não contribuem significativamente para a adesão das fibras
(HIRN; SCHENNACH, 2015; PERSSON et al., 2012). De acordo com estes trabalhos, a
adesão está mais relacionada às deformações plásticas que ocorrem durante a secagem.
Como resultado disso, quando as fibras são hidratadas novamente, o intumescimento
provoca aumento do volume da fibra. Nessa expansão, os pontos de contato entre as
cadeias de celulose vizinhas são separados, o que facilita o deslizamento das fibras (MARK
et al., 2002). Portanto, a estratégia mais eficaz para melhorar a resistência de substratos
de fibras é usar reticulação para manter os pontos de contato entre as fibras fixos, mesmo
com o intumescimento (ESPY, 1995).
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Figura 4.9: (a) Curvas de ensaio compressivo de materiais de fibras de bagaço não
reticulados comprimidos em ar (laranja) e materiais reticulados em ar (verde), óleo de
milho (roxo) e água (azul); (b) módulo de Young na região elástica (<5% de tensão).
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Quando as redes reticuladas foram comprimidas em água, a tensão aumentou
linearmente com a deformação até 40% de compressão (Figura 4.10(a)), indicando um
comportamento elástico. De fato, quando a carga compressiva foi liberada, a amostra
recuperou 94% de sua altura inicial e, após 4 h em água, 97 ± 1% da forma foi recuperada
(Figura 4.10(b)). Este teste revelou que a estrutura dos materiais de bagaço foi capaz de
armazenar e dissipar energia mecânica, sem perdas significativas por deformações plásticas.
Esse efeito pode ser entendido usando um modelo análogo ao de espumas poliméricas.
Quando as espumas são comprimidas, as paredes das células são deformadas e ocupam os
espaços vazios da estrutura (poros). Após a liberação da carga compressiva, as células
voltam às posições iniciais e o tamanho original da estrutura é restaurado (ASHBY, 1983).
O comportamento altamente elástico das redes reticuladas na água implica que
elas podem ser aplicadas como materiais absorventes que podem ser usados para absorver
líquidos e, na sequência, serem comprimidos para esvaziar as cavidades e depois serem
reutilizados. O efeito de recuperação de forma é um resultado muito diferente do que é
esperado para matrizes lignocelulósicas, pois, normalmente, aerogéis e espumas celulósicas
colapsam devido a forças capilares quando secos em condições ambientais a partir do
estado úmido. A resposta mecânica observada é semelhante a um papel reticulado que,
quando é amassado molhado, pode recuperar sua forma plana ao ser colocado em água
(GUSTAFSSON et al., 2017).
Além disso, o ensaio das redes em água revelou que a estrutura dos materiais de
bagaço foi capaz de armazenar e dissipar energia mecânica, sem perdas significativas por
deformações plásticas. A habilidade de armazenar energia mecânica, em ambientes úmidos
ou secos, pode ser aproveitada em materiais absorventes de choque e som, como os usados
em construção, equipamentos esportivos e embalagens. Comparando com outros materiais
porosos de alto desempenho, a flexibilidade e a elasticidade das redes lignocelulósicas
foram distintas. Materiais como os aerogéis de sílica, as espumas de cimento e as cerâmicas
são tipicamente frágeis e colapsam por esmagamento quando são comprimidos (ASHBY,
1983; PARMENTER; MILSTEIN, 1998). A baixa tenacidade à fratura desses materiais
porosos mais convencionais limita a carga que essas estruturas podem absorver sem serem
colapsadas. Dessa forma, o potencial de substituir esses materiais por materiais leves
lignocelulósicos pode ser promissor com base nas propriedades mecânicas medidas.
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Figura 4.10: Ensaio mecânico compressivo em água de materiais leves de bagaço com
ligações cruzadas: (a) curva representativa de tensão-deformação com região linear entre 0
e 40% de compressão; (b) representação esquemática do ensaio de recuperação de forma,
ilustrando uma espuma sendo comprimida em 40% e recuperando seu tamanho após a
liberação da carga; (c) porcentagem de recuperação de altura após compressão na região
linear (40% de compressão) logo após a liberação da carga; após 4 h em água e após a
secagem das amostras em condições ambientes (verde).
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4.4.5 Propriedades de superfície das redes lignocelulósicas
Fibras e materiais leves que podem adsorver ou absorver seletivamente compostos
hidrofóbicos são desejados para aplicações que envolvem extrações, tratamento de efluentes
e limpeza de derramamentos de óleo (CHIN et al., 2014; LAITINEN et al., 2017; MULYADI
et al., 2016). Para tais usos, a superfície da celulose precisa assumir um caráter mais
hidrofóbico. Geralmente, este efeito é alcançado através de modificações químicas, como
esterificação (MBIADA et al., 2018) ou silanização (GU et al., 2019), particularmente se
propriedades super-hidrofóbicas forem necessárias.
A lignina, encontrada naturalmente no bagaço da cana-de-açúcar associada às
fibras de celulose, tem um caráter intrinsecamente hidrofóbico (ZENG et al., 2014). No
entanto, as propriedades de molhabilidade da lignina mudam quando este polifenol é
extraído da parede celular vegetal. A lignina extraída e redepositada geralmente tende
a aumentar a hidrofobicidade de uma superfície celulósica, mas os valores de ângulo de
contato reportados se limitam a um máximo de 80 ° (ROJO et al., 2015). Além disso, a
extração e a precipitação de lignina em solução aquosa produz nanopartículas de lignina
dispersáveis em água e esta compatibilidade em água evidencia que seus fragmentos
possuem algum caráter hidrofílico (LIEVONEN et al., 2016; TREVISAN; REZENDE,
2020).
Neste trabalho, a estratégia foi extrair parcialmente a lignina, a fim de retirar
parte das células de parênquima, que são mais frágeis e se fragmentam facilmente sob
ação mecânica, e, ainda, expor a celulose das fibras de bagaço (feixes vasculares) para
reticulação química (LIMA et al., 2013; ZHU et al., 2016). Contudo, a extração da lignina
foi realizada de maneira parcial com o objetivo de manter parte do polifenol em sua forma
química e conformacional original para garantir algum caráter hidrofóbico na estrutura
final. No processo de extração alcalina, a lignina solubilizada em pH e temperatura altos
também pode ser precipitada e reposicionada nas fibras durante o processo de enxágue, à
medida que o pH e a temperatura são reduzidos. A precipitação de lignina foi observada
anteriormente em amostras de bagaço de cana pré-tratadas com solução de NaOH (ZHU
et al., 2016), bem como em outras fibras que foram submetidas a tratamento alcalino
seguido de enxágue com água, como casca de eucalipto (LIMA et al., 2013). A redeposição
de lignina é geralmente um efeito indesejável, pois altera a molhabilidade das fibras,
prejudicando, por exemplo, o desempenho enzimático das celulases usadas na produção de
bioetanol (HEISS-BLANQUET et al., 2011).
As redes lignocelulósicas apresentaram caráter altamente hidrofóbico, como
mostrado por sua característica de não se molhar e permanecer flutuando na água (Figura
4.5) e seu ângulo de contato com a água que atingiu o valor máximo de 127° (Figura 4.11(a))
e média de 117 ± 8°. Esta alta hidrofobicidade para um material composto principalmente
por celulose pode ser atribuído à combinação da presença de lignina hidrofóbica residual
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e da lignina extraída e reprecipitada sobre as fibras (Figura 4.11(b)). A contribuição da
lignina reprecipitada para a hidrofobicidade deve ser menor, pois testes exploratórios que
evitaram a reprecipitação de lignina após o pré-tratamento também resultaram em fibras
hidrofóbicas.
Figura 4.11: Propriedades de superfície da rede lignocelulósica de bagaço reticulada com
ácido cítrico: (a) gota de água sobre uma superfície do material com ângulo de contato de
127°; (b) representação esquemática de uma fibra de bagaço com lignina em sua superfície.
Além da lignina, o efeito da rugosidade da superfície das fibras e da própria
estrutura da rede em escala micrométrica também devem ser considerados para racionalizar
a molhabilidade. Quando as fibras pré-tratadas foram secas sob compressão para formar
uma folha em vez de uma rede tridimensional, o substrato resultante absorveu água
instantaneamente. Este efeito é previsto por teorias de molhabilidade para substratos
rugosos e/ou com vilosidades, pelos estados de Wenzel e de Cassie-Baxter (Figura 4.12)
(QUÉRÉ, 2008).
Para Wenzel, o líquido preenche as vilosidades da superfície, de forma que a área
de contato real entre o líquido e o substrato é maior que a aparente devido à rugosidade
(Figura 4.12(b)). Como a área real é grande, quando a superfície é hidrofóbica, o ângulo
de contato aparente (θap) deve ser menor para compensar a rugosidade e minimizar o
contato entre a gota e o substrato. Wenzel descreve o aumento da área de contato entre a
superfície e a gota por um fator geométrico r que é a razão entre as áreas real e aparente,
sendo r = 1 para superfícies lisas (QUÉRÉ, 2008). Aplicando a equação desse estado
(Equação 4.1), quando a superfície é rugosa (r > 1) e hidrofóbica (θ > 90°), θap será maior
que θ.
cos θap = r × cos θ (4.1)
No estado de Cassie-Baxter, as vilosidades da superfície estão preenchidas com
ar e a gota toca o substrato apenas nos pontos mais altos de sua topografia, de forma que
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Figura 4.12: Representação esquemática dos modelos de molhabilidade de superfícies
sólidas: (a) gota de água sobre uma superfície lisa; (b) estado de Wenzel, em que a gota
penetra as vilosidades da superfície; (c) estado de Cassie-Baxter, em que a gota fica sobre
a superfície e suas cavidades.
θap aumenta para minimizar o contato entre o líquido e as bolhas de ar (Figura 4.12(c)).
Neste modelo, mesmo as superfícies hidrofílicas podem ser tornar hidrofóbicas com as
geometrias corretas, como microestruturas que prendem o ar e estruturas com micro e
nano rugosidade hierárquica (QUÉRÉ, 2008; DORRER; RÜHE, 2009). Este efeito é
importante para a molhabilidade dos materiais de bagaço pois, uma vez que a água não
molha a superfície das fibras, sua natureza hidrofóbica deve ser intensificada pelo fato de
que grande parte do volume do sólido é preenchida por ar.
A presença de lignina na superfície da fibra após o pré-tratamento com NaOH
foi investigada por nanoespectroscopia no infravermelho. As ligações químicas foram
monitoradas usando a técnica de AFM-IR, em domínios nanométricos com área da ordem
do diâmetro da ponteira do AFM (ca. 30 nm). A superfície das fibras lignocelulósicas
apresentaram domínios distintos de rugosidade na escala nanométrica que puderam ser
identificados nos mapas de topografia e de deflexão do cantiléver (Figuras 4.13(a-b)). Os
perfis de linha do mapa de topografia exibiram uma região mais lisa posicionada no canto
superior direito da imagem (linha 1, Figura 4.13(c)) e uma região com rugosidade mais
alta no canto inferior esquerdo (linha 2, Figura 4.13(c)).
Os espectros de IR revelaram que a composição química desses domínios era
diferente (Figura 4.13(d)): a região com contraste uniforme (região superior, Figura 4.13(b))
apresentou um sinal em 1740 cm−1, região característica de estiramento de carbonilas,
enquanto as regiões com maior rugosidade (região inferior, Figura 4.13(b)) não mostrara
picos de carbonila. A presença de compostos carbonílicos na superfície pode ser devido à
presença de lignina e hemicelulose, presentes nas fibras da cana-de-açúcar. Como a lignina
é o composto responsável pelo caráter hidrofóbico das fibras (hemiceluloses são hidrofílicas),
os domínios contendo bandas de carbonila podem ser atribuído principalmente à lignina.
Além disso, os espectros dos domínios de lignina também apresentaram sinal de banda
associada a estiramento de C=C aromático (1618 cm−1) e, para a confirmação de que
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Figura 4.13: Micrografias de AFM-IR da superfície do bagaço pré-tratado com NaOH 2%
(m/v): (a) topografia e (b) deflexão do cantilever; (c) perfis de linha extraídos das posições
1 e 2, indicadas em (a); (d) espectros de IR obtidos nos pontos indicados em cinza e lilás
nas micrografias, mostrando duas composições químicas.
os espectros correspondem à lignina, uma amostra de lignina pura foi analisada e esta
apresentou espectros semelhantes aos atribuídos à lignina nas fibras de bagaço (Figura
B.2, no Apêndice). Outras regiões superficiais identificadas na análise AFM-IR (indicadas
em cinza) eram compostas principalmente por celulose (Figura B.1, no Apêndice).
A lignina extraída parcialmente fragmentada, precipitada e repositada na super-
fície das fibras de bagaço pré-tratadas pode ser mais hidrofóbica do que o previsto, devido
às altas temperaturas em que foi processada (isto é, seguindo o protocolo de preparação
das materiais). Durante o pré-tratamento alcalino, a temperatura foi ajustada em 120 °C e
a reticulação foi realizada a 150 °C. Hakkou et al. (2005) mostraram que a hidrofobicidade
da madeira pode ser aumentada por um tratamento térmico entre 130 e 160 °C e este efeito
é atribuído a alterações conformacionais da lignina. Além disso, simulações de dinâmica
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molecular em água indicam que as transições conformacionais da lignina são afetadas pela
temperatura e pelo comprimento da cadeia (PETRIDIS; SMITH, 2016).
Um exemplo recente na literatura também descreve um recobrimento de lignina
usado para aumentar a hidrofobicidade da superfície de fibras, mas utilizando extração
de lignina em meio ácido com SO2, seguida de lavagem com água (NELSON et al.,
2015). Comparando os dois métodos, a extração alcalina é mais vantajosa em termos
de hidrofobização de fibras, porque não envolve a adição de grupos funcionais à lignina,
enquanto a extração com SO2 leva à adição de sulfatos hidrofílicos (KAI et al., 2016). Além
disso, os fragmentos extraídos em meio alcalino apresentam alta massa molar e, assim,
devem ser mais hidrofóbicos pois afetam menos a estrutura original da macromolécula
(NITSOS et al., 2016).
Por fim, um teste de absorção de óleo foi realizado para analisar a capacidade
dos materiais em reter compostos hidrofóbicos (Figura 4.14). O ensaio demonstrou que o
material é capaz de absorver seletivamente uma mancha de óleo na superfície da água,
de forma instantânea, em poucos segundos. A capacidade de absorção de óleo foi a
mesma para materiais com e sem reticulação com ácido cítrico (aproximadamente 9 g
de óleo/g de material; (ρoleo = 0,92 g/cm3). Esse desempenho obtido está na mesma
faixa de magnitude de criogéis de CNF (30 g de óleo/g, para solventes com densidade de
aproximadamente 0,92 g/cm3) (MULYADI et al., 2016). No entanto, ao contrário dos
materiais lignocelulósicos do presente trabalho, a preparação de um criogel hidrofóbico de
CNF requer várias etapas. No caso do trabalho de Mulyadi et al. (2016), por exemplo, foi
feito um enxerto de estireno e acrilato na superfície da CNF, uma reticulação com resina
de poliamida-epicloridrina e secagem por liofilização.
Figura 4.14: Remoção seletiva de uma mancha de óleo de milho (tingido em azul com o
corante preto de Sudan B) em uma superfície de água: (a) mancha na superfície da água;
(b) material leve de bagaço absorvendo o óleo (durante cerca de 3 s); (c) superfície da
água sem óleo, após a absorção.
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Na literatura, criogéis de bagaço de cana-de-açúcar foram recentemente intro-
duzidos para a limpeza de derramamentos de óleo (THAI et al., 2020). Esses criogéis
podem absorver óleos seletivamente, como as redes de fibras lignocelulósicas. No entanto,
a capacidade de absorção de óleo não foi reportada para comparações. Além disso, é
importante ressaltar que a preparação do criogel de bagaço requer mais etapas, com duas
extrações como pré-tratamentos (alcalina e branqueamento), liofilização e reticulação com
poli(álcool vinílico) (THAI et al., 2020). Por outro lado, as estruturas leves de bagaço
foram obtidas sem o uso de solventes orgânicos ou compostos não renováveis, utilizando
apenas duas etapas simples: (1) extração parcial de lignina, (2) secagem e tratamento
térmico com solução de ácido cítrico em estufa.
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4.5 Conclusões
Materiais leves de de fibras lignocelulósicas de bagaço de cana-de-açúcar reticula-
das e hidrofóbicas puderam ser formadas por etapas simples e escalonáveis (Figura 4.15).
O desenvolvimento desse processo levou as seguintes conclusões:
• A extração parcial de lignina com NaOH diluído foi o único pré-tratamento necessário
para obter materiais lignocelulósicos altamente hidrofóbicos a partir do bagaço da
cana-de-açúcar;
• A secagem de dispersões aquosas da biomassa pré-tratada em forno formou uma
rede conectada que pode ser reforçada covalentemente por um simples tratamento
térmico com ácido cítrico, que a torna estável em água;
• As estruturas puderam ser comprimidas em óleo e água sem falhas e foram capazes
de armazenar e liberar energia mecânica, nas condições analisadas, como resultado
de suas propriedades elásticas de recuperação de forma;
• A rede lignocelulósica se mostrou naturalmente hidrofóbica (θ = 117 °) devido à
combinação da presença de lignina em sua superfície e de sua rugosidade;
• Os materiais leves de bagaço apresentaram capacidade de absorção de óleo comparável
à de materiais absorventes como criogéis.
Figura 4.15: Representação esquemática da estrutura e das principais propriedades dos
materiais leves de fibras lignocelulósicas de bagaço de cana-de-açúcar.
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Redes leves de celulose como as apresentadas em aerogéis, espumas e criogéis
têm sido apontadas na literatura como estruturas promissores para diversas aplicações,
como tratamento de efluentes, separações, extrações, catálise, armazenamento de energia,
embalagem e isolamento acústico. No entanto, as técnicas atualmente disponíveis para
produzir essas matrizes leves apresentam alto consumo de energia e tempo, como nos
processos de liofilização e de secagem com fluídos supercríticos. O preparo destas estruturas
também pode exigir o uso de aditivos de fontes não-renováveis, como surfactantes, no caso
das espumas. Nesta tese, métodos novos para produção de redes leves foram desenvolvidos
e investigados, baseados em etapas simples e escalonáveis. Estes métodos estão em fase de
patenteamento agora.
No caso da rede de celulose a partir da polpa de eucalipto, uma vantagem adicional
do processo é utilizar uma hidrólise parcial das fibras, que apresenta um rendimento
relativamente alto de 86,0 ± 0,9% de fibras com superfície hidrolisada. Nas condições mais
comuns de reação para obter CNC (H2SO4 64%, 45 °C, 1 h), os rendimentos de hidrólise
ficam em torno de 43% e 39% para a polpa de algodão e eucalipto, respectivamente
(DUFRESNE, 2017). Embora as CNF e os CNC possam ser encontrados comercialmente
disponíveis em alguns países, é importante encontrar maneiras de obter um uso mais
eficiente da polpa de celulose.
Em relação às dificuldades experimentais acima citadas relacionadas à produção de
aerogéis, criogéis e espumas de nanocelulose, é importante levar em consideração se a quebra
da estrutura das fibras de celulose em nanopartículas é realmente necessária para algumas
aplicações de materiais leves. Em alguns casos, a estrutura bem organizada da matriz
de celulose, formada por regiões cristalinas e amorfas, pode ser adequada, eliminando a
necessidade de etapas como oxidação mediada por TEMPO, cisalhamento mecânico, etapas
de secagem prolongada, troca de solventes etc. O método simples apresentado neste
trabalho exemplificou uma rota para obter materiais leves, com propriedades de absorção
de choque muito altas. Embora esses materiais não apresentem densidades tão baixas
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quanto podem ser obtidas nos mais leves aerogéis e criogéis de CNC e CNF, eles têm um
excelente equilíbrio entre a leveza e as propriedades mecânicas.
Outro ponto deste trabalho a ser ressaltado é que as redes lignocelulósicas
podem ser preparadas naturalmente hidrofóbicas, sem a necessidade de outros compostos
para recobrimento e/ou enxerto. Os resultados apontam que a hidrofobicidade pode vir
principalmente da combinação da lignina residual e da rugosidade superficial. Este efeito
pode ser alcançado especialmente quando a lignina é mantida próxima à sua forma nativa,
como uma macromolécula pouco fragmentada.
O método de reticulação com ácido cítrico pode ser vantajoso para processos
que já utilizam a secagem em fornos para a obtenção do material, reduzindo o número
de operações no processo. O ácido cítrico é um composto renovável e com baixíssima
toxicidade, visto que é utilizado também como aditivo em alimentos. Apesar da literatura
de celulose ser focada principalmente em estratégias mais amigáveis ambientalmente,
é preciso ter cautela com os compostos que são tipicamente adicionados nas redes de
celulose, para que estas continuem com seu caráter biodegradável e sem efeitos tóxicos.
Isto porque uma outra estratégia, relativamente simples, para reticular a celulose é oxidá-la
com periodato, porém este composto apresenta alta toxicidade. Já as resinas poliamida-
epicloridrina, aditivos reticulantes, são de origem não-renovável. Além disso, é importante
ressaltar que os processos apresentados nesta tese para a obtenção de redes de fibras são
livres de solventes orgânicos e aditivos petroquímicos.
O novo método para o preparo de redes lignocelulósicas desenvolvido representa
uma nova abordagem mais ecológica para obter materiais hidrofóbicos derivados de
biomassa vegetal. A resistência mecânica na água, juntamente com a capacidade seletiva
de absorção de óleo, sugere que essas espumas de bagaço são adequadas para aplicações que
envolvem extrações na interface água/óleo, como derramamentos de óleo e tratamento de
efluentes, ou como substitutos para proteção e isolamento, tipicamente feitos de compostos
inorgânicos ou polímeros sintéticos.
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Apêndice A
Imagens suplementares de FESEM
Figura A.1: Micrografias de FESEM das fibras de celulose de polpa de eucalipto ilustrando
a morfologia característica de fibras de celulose encontrada na amostra.
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Figura A.2: Micrografias de FESEM de fibras de celulose de polpa de eucalipto após hidrólise
com H2SO4 48% (m/m). Nas imagens é possível observar o aumento da rugosidade do
substrato, comparando com as fibras antes da hidrólise (Figura A.1).
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Apêndice B
Imagens suplementares de AFM-IR
A análise por AFM-IR das fibras de bagaço de cana-de-açúcar pré-tratado com
NaOH 2% (m/v) revelou áreas com lignina na superfície (Figura 4.13), identificadas pela
presença de sinal correspondente ao estiramento de carbonilas em 1740 cm−1. Por AFM-IR,
também foi possível encontrar áreas na amostra em que o sinal no espectro de IR atribuído
à lignina não foi encontrado (Figura B.1). Estas áreas foram atribuídas à celulose de
fibrilas do bagaço de cana-de-açúcar que foram totalmente expostas, após a extração da
lignina pelo pré-tratamento alcalino.
Figura B.1: Micrografias de AFM-IR da superfície do bagaço pré-tratado com NaOH 2%
(m/v): (a) topografia e (b) deflexão do cantilever; (c) espectros de IR obtidos nos pontos
indicados em cinza e azul nas micrografias, mostrando regiões sem sinal de carbonilas.
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Para comparação, a análise de AFM-IR também foi realizada para uma amostra
de lignina pura. A amostra de lignina utilizada foi de uma gramínea (capim elefante,
Pennisetum purpureum), extraída com solução aquosa de NaOH 2% a 121 °C, após já
ter sido previamente tratada com uma etapa ácida. Neste processo, a etapa prévia com
ácido é importante para isolar a lignina com maior pureza. A amostra de lignina foi obtida
em um trabalho do nosso grupo de pesquisa (TREVISAN; REZENDE, 2020), no qual a
lignina foi extraída e isolada com pureza de 98%. O processo de purificação envolveu a
neutralização da lignina alcalina com ácido sulfúrico e muitos passos de lavagem com água
e centrifugação como descrito por Trevisan e Rezende (2020).
Para a análise de AFM-IR, a lignina foi solubilizada em dioxano e aplicada sobre
um substrato de silício. Após a secagem, a análise foi conduzida como descrito no
procedimento experimental da Seção 4.2.4. As amostras apresentam uma morfologia de
glóbulos que foram formados durante a evaporação do solvente, no processo de secagem
sobre o substrato (Figura B.2). Os espectros obtidos em diferentes pontos da amostra
apresentaram sinal na região correspondente ao estiramento de carbonilas (1740 cm−1,
Figura B.2(c)) e, além disso, os espectros como um todo foram similares aos obtidos na
região identificada como lignina sobre a fibra do bagaço de cana-de-açúcar (Figura 4.13).
Figura B.2: Micrografias de AFM-IR da superfície de partículas de lignina pura: (a)
topografia e (b) deflexão do cantilever; (c) espectros de IR obtidos nos pontos indicados
em lilás nas micrografias, mostrando regiões com sinal de carbonilas.
